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1. Bevezetés, az értekezés  célkitűzései  
A  nanoszerkezetű  anyagokat  a  kolloid  mérettartomány  alsó  határán  találhatjuk.  A  
kolloidkémia  egyik  alapítója,  Wolfgang  Ostwald  már  az  1914-ben  megjelent  Az  
elhanyagolt  dimenziók  világa  című  könyvében  hangsúlyozta,  hogy  a molekuláris  méretek  
és  a  mikroszkopikusan  észlelhető  rendszerek  között  léteznek  olyan  részecskehalmazok,  
amelyek  a  fény  hullámhosszával  nagyságrendben  azonos  méretűek.  A  Zsigmondy  által  
felfedezett ultramikroszkóppal  be is bizonyították  (például  ezüstszolok -  nanorészecskék  -
vizsgálatakor  is)  a  szubmikroszkópos  diszkontinuitások,  vagyis  a  kolloid  részecskék  
létezését. Akkor még senki  sem tudhatta, hogy a kolloid mérettartomány  alsó határán,  1 és 
50  nm  között  az  anyag  eddig  nem  ismert,  új  tulajdonságokat  mutathat.  Az  utóbbi  
évtizedekben,  amikor  a  korszerű  fizikai  vizsgálati  módszerek  lehetővé  tették  a  néhány  
nanométer  átmérőjű  részecskék  tanulmányozását,  derült  ki,  hogy  új,  a  makroszkopikus  
anyagétól  eltérő  fizikai és  mechanikai  tulajdonságokkal  rendelkeznek.  Megváltozhatnak  a  
részecskék  vezetési  tulajdonságai,  félvezető  részecskék  esetében  változtatni  lehet  a  tiltott  
sáv  energiáját, módosulhatnak  az  optikai,  a mágneses  sajátságok, javíthatóak  a  katalitikus  
tulajdonságok. Ezen anyagi tulajdonságok nagymértékben függnek a részecskék  méretétől,  
diszperzitásfokától.  A  kolloid  mérettartományban  a  fajlagos  felület  értéke  rohamosan  
növekszik  a részecskeméret  csökkenésével.  A részecskéket  felépítő atomok egyre nagyobb 
része  található  a  felületen.  így  minden  olyan  területen  kiválóan  alkalmazhatóak,  ahol  a  
határfelülethez kötődik valamilyen fizikai vagy kémiai folyamat. Ezt használják fel például 
a katalízis területén is. 
Munkám  során  ezüst  nanorészecskékkel  foglalkoztam.  Több  oka  van,  hogy  a  
választás  erre  a  fémre  esett.  A  nemesfémek  közül  napjainkban  a  kolloidika  területén  az  
arany  mellett  a  leginkább  tanulmányozott  fém  az  ezüst.  Az  olcsóbb  nemesfémek  közé  
tartozik,  a természetben  nagy mennyiségben  előfordul, főként szulfidos ércek formájában. 
Elektromos  és  hővezetése  minden  fém között  a  legnagyobb.  Felhasználása  a  mindennapi  
életben  is széleskörű:  ezüstöt  igényel  pl.  a fényképezés.  Kolloid  ezüstöt  egyre  gyakrabban  
használnak  gyógyászati  célokra,  hiszen  már  rendkívül  csekély  koncentrációban  is  gátolja  
az  alacsonyabb  rendű  szervezetek,  így  a  baktériumok  fejlődését.  E  tulajdonságot  
felhasználva  kísérletek  folynak  textíliák  ezüst  nanorészecskékkel  való  bevonására  is,  
amelyet  azután  pl.  az  egészségügyben  használnának  fel.  Már  kaphatóak  olyan  háztartási  
gépek,  amelyekben  ezüst  nanorészecske  bevonatot  alkalmaznak  a  baktériumok  
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elszaporodása ellen. Analitikai alkalmazása is nagy jelentőséggel  bír, ezüst  nanorészecskék  
felhasználásával  a Raman  szórási  intenzitás  több  nagyságrendnyi  erősítése  érhető  el.  Az  
ezüst nanorészecskékben  a vezetési  sáv elektronjai kollektív  rezgést  végezve  plazmonokat  
alkothatnak, jellegzetes abszorbancia spektrumuk miatt így könnyen  detektálhatóak.  
Napjainkban  komoly  feladatot jelent  a  környezetbe  kerülő  szennyező  anyagok  lebontása.  
Ebben  megoldást  jelenthet  a  fotokatalízis  alkalmazása.  Megfelelő  körülmények  között  a  
félvezetők  a  szerves  szennyezők  hatékony  lebontásában  alkalmazhatóak.  A  megfelelő  
fotokatalizátorok előállítása során kiderült, hogy a félvezetők fotokatalitikus aktivitása fém 
nanorészecskék,  pl.  ezüst jelenlétében  növelhető.  így  például  sikeresen  használnak  ezüst-
félvezető  nanokompozitokat  festékanyagok,  aromás  vegyületek  lebontásában,  ipari  
szennyvizek  tisztításában.  A  kipufogógázokból  a  levegőbe  jutó  nitrogénoxidok  komoly  
problémát  okoznak  a  környezetvédelemben.  Erre  a  hordozós  ezüst  katalizátorok  
alkalmazása megoldást jelenthet. 
Bármilyen  felhasználást  is  válasszunk,  nagyon  fontos  az  ezüst  nanorészecskék  
keletkezésének,  stabilizálásának  pontosabb  megismerése.  Munkám  során  célul  tűztem  ki,  
hogy  ezüst  nanorészecskék  különböző  kolloidkémia  stabilizálási  módját  valósítom  meg.  
Vizsgáltam  ezüst  nanorészecskék  keletkezését  vizes  közegben  homogén  nukleációval,  
lamellás  folyadékkristályos  fázisokban  és  heterogén  nukleációval  előállítva  kaolinit  
interlamelláris terében.  A kolloid méretű részecskék  előállítása  során  a gócképződésnek  és  
a  növekedésnek  az  egymáshoz  viszonyított  sebessége  megszabja  a keletkezett  részecskék  
méretét  és  méreteloszlását.  Mivel  a  részecskekeletkezés  gyors  folyamat,  nehéz  detektálni  
és elkülöníteni  a két lépést. Megfelelő stabilizálószerek  és redukálószer  alkalmazásával, jól 
megválasztott  koncentráció tartományban szabályozni  lehet  a kiindulási prekurzor  vegyület  
redukciójának  sebességét.  Célom  volt,  hogy  megfelelő  méréstechnikákat  találjak  a  
részecskekeletkezés  kinetikai  jellemzésére,  alkalmas  kinetikai  egyenletekkel  
megállapítsam a gócképződés és a góckeletkezés sebességi  állandóját.  
Tanulmányoztam  ezüst  nanorészecskék  stabilitását,  méretszabályzását  lamellás  
rendszerekben.  Először  folyadékkristályok  vizes fázisában,  mint  nanoreaktorban  állítottam  
elő a fém nanorészecskéket.  Agyagásványok  interlamelláris  tere szintén  alkalmas  a kolloid 
részecskék  stabilizálására.  Az  alkalmazott  redukálószerrel  is  befolyásolható  a  keletkezett  
részecskék  mérete.  Célom  volt,  hogy  összehasonlítsam  a  fotokémiai  redukció  és  egy  erős  
kémiai  redukálószer,  a  nátrium-borohidrid  hatását  a  részecskeméretre,  a  méreteloszlásra.  
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Vizsgáltam  a  keletkezett  Ag  nanorészecskék  beépülésének  hatását  a  kiindulási,  rendezett  
lamelláris szerkezetekre, mind a folyadékkristályos fázis, mind a kaolinit  esetében.  
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2. Irodalmi  áttekintés  
Az  átmeneti  fémionok  fém  kolloidokká  történő  kémiai  redukcióját  vizes,  illetve  
szerves  közegben  stabilizálószerek  jelenlétében  először  M.  Faraday  publikálta  1857-ben  
[1]. Fém szolok preparálására  az első reprodukálható módszert Turkevich fejlesztette ki,  és 
így  pl.  20  nm  átmérőjű  arany  nanorészecskéket  állított  elő  [AuCU]"  nátrium-citrátos  
redukciójával  [1].  Szintén  Turkevich  ajánlására  használjuk  a  nanoklaszterek  
keletkezéseinek  folyamatában  a  nukleáció,  növekedés  és  aggregáció  lépéseket.  A  
nukleáció  kezdeti  szakaszában  a fémsó zérus  vegyértékű  fématomokká redukálódik.  Ezek  
összeütközhetnek  az  oldatban  további  fémionokkal,  fématomokkal  vagy  klaszterekkel,  és  
így  stabilis  fém magok  alakulnak ki.  A  magok  átmérője  a fém-fém kötések  erősségétől,  a  
fémsók és  a redukálószer  redoxipotenciálja közti  különbségtől  függően akár  1 nm  alatt  is  
lehet.  Általánosan  elfogadott,  hogy  a  keletkező  fém  kolloidok  méretét  a  nukleáció  és  a  
részecskenövekedés relatív sebessége határozza meg. 
Nanoméretű  átmenetifém részecskék előállítására John Bradley  [2] négy általános  szintézis  
módszert  ad  meg:  a  prekurzor  fémsók  kémiai  redukciója;  termikus  bontás  és  fotokémiai  
redukció;  szerves  fém  ligandumok  redukciója;  fématomok  kondenzációja.  Ezt  
kiegészíthetjük még a Reetz által kifejlesztett elektrokémiai szintézis módszerrel is  [3].  
A  fenti technikákat  alapul  véve tekintem  át  az  ezüst  nanorészecskék  előállítására  használt  
leggyakoribb  módszereket.  
2.1. Ezüst  nanorészecskék  előállítása  és stabilizálása  homogén  nukleációval  
A  folyadék  fázisú  só  redukciós  módszer  fő  előnye,  hogy  reprodukálható  és  szűk  
méreteloszlású  nanorészecskéket  eredményez.  Leggyakrabban  borohidrideket  [4-8],  
hidrazint  [9-11],  nátrium-citrátot  [12,13]  vagy  alkoholt  [14,15],  használnak  
redukálószerként. 
Heard  és munkatársai  [13] különböző  preparálási  módszereket  hasonlítottak  össze:  
NaBH4-es  redukció,  redukció  EDTA-val,  Carey Lea -féle előállítás,  előállítás  radiolízissel  
Co60  sugárforrással.  Az  így  előállított  szolok  mind  részecskeméretben  és  morfológiában,  
mind  az  abszorpciós  spektrumukban  eltérést  mutattak.  Az  EDTA-val  előállított  szolban  
pentagonális  biprizma  és  dekaéder  alakú  részecskéket  figyeltek  meg  33  nm-es  átlag  
mérettel.  Borohidrides  redukcióval  kisebb  részecskék  (18  nm),  de  szabálytalan  alakkal  
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keletkeztek.  Carey  Lea  módszere  8  nm  átlagos  átmérőjű  dekaéderes  részecskéket  
eredményezett.  Radiolízis  esetében  a kis  részecskeméret  miatt  (5 nm) bizonytalan  az  alak  
megállapítása. 
Wang  és  mtsai  [4]  hidrofób,  oleáttal  stabilizált  Ag-organoszolt  állítottak  elő  
oldószercserével.  Először  oleáttal  stabilizált  hidroszolt  készítettek  NaBIL  redukálószer  
használatával,  majd  ezt  különböző,  ún.  fázistranszfer  katalizátorokkal  szerves  fázisba  
vitték.  Az  így  kapott  hidrofób  kolloidok  szűk  méreteloszlásúak  és  stabilak  voltak,  
átmérőjük 4,4-5,5 nm között  változott.  
Pal  és  mtsai  [16]  szintén  borohidrides  redukcióval  állítottak  elő  tenzidekkel  stabilizált  
ezüst hidroszolt, organoszolt  és reverz micella stabilizált  szolt.  
A borohidridek hatékony  és kedvelt  redukálószerek,  de  a fém-borid szennyezések  gyakran  
megtalálhatóak  a  keletkezett  nanorészecskék  mellett.  így  pl.  katalizátorként  való  
alkalmazásban  ez hátrányos  lehet.  
Csökkenthetjük  a  kiindulási  komponensek  számát,  és  így  a  keletkezett  
melléktermékek  száma  is csökken, ha  az oldószer  egyben  redukálószerként  is részt vesz  a  
reakcióban  [14,15,17-19].  Etanolban reflux alatt állítottak elő polivinil-pirrolidonnal  (PVP)  
stabilizált  Ag, Au, Pd  és  Cu nanorészecskéket  [15].  A  részecskeméret  nagyon  érzékenyen  
változott  a PVP koncentrációjával, mégpedig Ag° esetében  5-13 nm között, míg Au°-nál  5  
és  12 nm között  változott.  
I.  Pastoriza-Santos  és  L.  M.  Liz-Marzán  Ag  nanorészecskéket  állított  elő Ag+  ionok  N,N-
dimetil-formamidban  történő  spontán  redukciójával  [18].  A  lassú  redukció  azonban  a  
nanorészecskék  kiülepedéséhez  vezetett,  így  3-aminopropil-trimetoxi-szilánt  (APS)  
használtak  stabilizálószerként.  Megfelelő  mennyiségű  APS  felhasználásával  egy  vékony,  
homogén szilika héj alakult ki az ezüst részecske felületén. 
Rodríguez-Gattorno  és  mtsai  ezüst-2-etil-hexanoát  redukcióját  írták  le  dimetil-szulfoxid  
közegben  [19].  A  lassú  és  hőmérsékletfüggő  reakció  nem  stabilis  Ag  nanorészecskék  
keletkezéséhez  vezetett.  A  stabilizálást  Na-citrát  hozzáadásával  oldották  meg,  így  az  
átlagos átmérő 4,4 nm lett.  
A  kiindulási  komponensek  számát  úgy  is  csökkenthetjük,  ha  a  redukálószer  a  
stabilizátor  szerepét  is  eljátssza  [20-23].  Liz-Marzán  és mtsai  [21]  ézüstionok  tenzidekkel  
történő  redukcióját  vizsgálták  etanolban.  A  reakció  mértéke  függ  a  tenzid  fajtájától  
(Aerosol-OT,  Tween  és  Brij  származékok)  és  koncentrációjától.  A  redukciós  és  
stabilizációs folyamatban az oxietilén csoportok játszanak  szerepet.  
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Sun és munkatársai  [24] újfajta módszert  dolgoztak ki. A szerves kémiából ismert  redukáló  
elegyet,  folyékony  ammóniában  oldott  nátriumot  használtak  [25].  A  sötétkék  oldat  elég  
erős redukálószer  ahhoz, hogy fém nanorészecskéket  lehessen  előállítani.  Bár az  ammónia  
nem jó  oldószere  az ionos vegyületeknek,  a prekurzorként  használt  AgI  mégis jól  oldódik  
benne. így sikerült nátriummal redukált ezüst nanorészecskéket  előállítaniuk.  
Közismert  az  ezüst  sók  fényérzékenysége,  hiszen  a  fényképezés  során  is  ezt  a  
tulajdonságot  használjuk  ki  [26].  Ag+-ionokból  UV-fény  besugárzással  könnyen  
állíthatunk  elő  nanorészecskéket  [8,  27-31]  és  így  a  redukálószer  melléktermékét  is  
nélkülözzük.  Kapoor  [8]  a  fotokémiai  úton  redukált  ezüst  részecskéket  PVP-vel,  
zselatinnal,  illetve karboxi-metilcellulózzal  (CMC) stabilizálta.  AgClC>4 oldatban UV-fény 
besugárzás  hatására  az  Ag+-ionok  gerjesztődnek,  megindul  a  víz  fotooxidációja  és  ennek  
eredményeként  Ag°  atomok  keletkeznek.  Az  Ag°  atomok  aggregációjából  (Ag°)n  kolloid  
ezüst  keletkezik:  
Ag+ + H 2 0  + hv  —» Ag° + H+ + OH* 
nAg° -»(Ag°)n. 
Az  ezüstion-CMC  oldat  fotolízise  egy  a  karboxilát  ionoktól  az  Ag+-ionok  felé  tartó  
töltésátvitellel  indul:  
RCO"2Ag+ + hv  —» RC02* + Ag°. 
Megállapították,  hogy míg PVP-vel  és zselatinnal  6-20 nm  közti  részecskék  állíthatók  elő,  
CMC-vel  ennél nagyobb, 20-100 nm részecskék  képződnek.  
PVP-vel  stabilizált  ezüst  nanorészecskék  fotokémiai  előállításánál  azt  tapasztalták  [32],  
hogy  nagyobb  PVP  koncentráció  gyorsabb  fotokémiai  redukciót  okoz:  az  Ag  részecskék  
kölcsönhatásba  lépnek  a  gerjesztett  C=0*  részekkel,  amelyek  redukálják  az  Ag+-ionokat  
fém  ezüstté.  Ugyanez  történik  aceton  jelenlétében  is  [33].  Az  XPS  mérések  is  azt  
bizonyították,  hogy  a  polimer  az  ezüst  részecskékhez  a  >C=0  csoport  oxigén  atomján  
keresztül kapcsolódik. Henglein  [34] szintén  acetont  és propanolt  tartalmazó AgClŰ4 vizes  
oldatának  UV  besugárzásával  állított  elő  Ag  szolt  különböző  polimer  stabilizátor  
segítségével.  A  besugárzás  hatására  keletkező  ketil  gyökök játsszák  a  főszerepet  az  Ag+  
redukciójában.  Polietiléniminnel  stabilizálva  rendkívül  szűk  méreteloszlású,  7 nm  átlagos  
átmérőjű  ezüst  nanorészecskéket  szintetizáltak.  A  redukció  kezdetén  az  abszorbancia  
maximum  nagyobb  hullámhosszaknál  jelentkezik,  majd  fokozatosan  tolódik  a  kisebb  
hullámhosszak  felé.  30  perc  alatt  lejátszódik  a  teljes redukció,  ekkor  380  nm-nél  van  az  
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abszorbancia  maximális  értéke. Na-polifoszfát stabilizátor  mellett  is hasonló  tapasztalatuk  
volt.  Viszont  Na-poliakrilát  és  PVP  polimerek  használatakor  a  maximum  397  nm-re  
tolódott  el,  és  a  spektrumokon  egy  vállat  figyeltek  meg nagyobb  hullámhosszaknál  (420,  
500 nm). TEM vizsgálatok  megmutatták,  hogy  ezekben  az esetekben részecske  klaszterek  
vannak jelen. 
Hasonlóan  a  fotokémiai redukciós  módszerekhez,  az  elektrolízis  legfőbb előnye  is  
az,  hogy  a  kémiai  redukálószerektől  származó  szennyeződésektől  mentes  marad  az  oldat.  
Másik előnye, hogy a keletkező részecskék könnyen elkülöníthetők  [35-37].  
Az elektrokémia szintézis elemi lépései a következők  [1]:  
1. Mbuikanód oxidatív  oldódása  
2. Mn+-ionok vándorlása  a katódhoz 
3. Fém atomok keletkezése redukcióval  a katódon 
4. Fém részecskék nukleációja és növekedése 
5.  A  növekedési  folyamat  gátlása  és  a  részecskék  stabilizálása  (pl.  tetraalkil-ammónium  
ionokkal) 
6. A nanoszerkezetű fém kolloidok kiválása  
A  részecske  méretet  többféle paraméterrel  befolyásolhatjuk  [2]:  áramsűrűség,  elektródok  
közötti távolság, reakcióidő és hőmérséklet,  az oldószer polaritása. 
Rodríguez-Sanchez  és munkatársai  [36]  elektrokémiai  úton szintetizáltak  7-10 nm-es  ezüst  
részecskéket  és  vizsgálták  a  különböző  elektrokémiai  paraméterek  hatását  a  részecske  
nagyságra.  Zhu  és  munkatársai  [37]  ezüst  nanodrótokat  preparáltak  szonoelektrokémiai  
módszerrel.  Az  elektrolízist  kontrolált  áramerősségen,  vagy  feszültségen  végezték.  
Megfigyelték,  hogy  ultrahangozás  nélkül  az  elektród  felületét  ezüst  réteg  borítja be.  Úgy  
tapasztalták, hogy a szonikálás szerepet játszik  a nanodrót forma kialakulásában is.  
Az  utóbbi  években  egyre  gyakrabban  használják  a  y-sugárzást  fém  kolloidok  
előállítására [12,13,  38-42]. A preparálás  során  AgNC>3 oxigén mentesített  vizes  oldatához  
2-propanolt  és  stabilizálószert  adnak,  majd  valamilyen  sugárforrással,  általában  60Co-tal  
besugározzák  az  oldatot.  A  radiolitikus  redukció  során  hidratált  elektronok  és  szerves  
gyökök keletkeznek,  amelyek redukálják az  ezüstionokat:  
Ag+ +  e"aq ->  Ag° 
A 2-propanol gyökfogóként fontos szerepet játszik a következő  reakciókban:  
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OH* + CH3(CH(OH)CH3 -> H 2 0  + H3CC'(OH)CH3  
H* + CH3(CH(OH)CH3 ->H 2  + H3CC*(OH)CH3  
Egy másodlagos H3CC*(OH)CH3  gyök keletkezik, amely hatékonyan redukálja a prekurzor 
Ag+-ionokat Ag° atomokká.  
A radiolízis  előnyei  a fém kolloidok  előállításban  [39]:  a  fémionok kontrollált  redukcióját  
hajthatjuk  végre  a  redukálószer  feleslege  nélkül.  A  radiolízis  során  keletkező  reduktív  
gyökök  jól  definiáltak,  így  a  reakciósebesség  ismert.  A  redukáló  ágens  folyamatosan  
keletkezik az oldatban. A folyamat szobahőmérsékleten megy végbe. 
Henglein  és  Fojtik  fejlesztették  ki  a  lézer  besugárzásos  technikát  [43,  44]  fém  
kolloidok  előállítására:  egy  tömb  fémet  oldatba  helyezve  és  lézerrel  besugározva  
nanorészecskék  keletkeznek.  A  módszer  nagy  előnye,  hogy  „kémiailag  tiszta"  fém  
nanorészecskéket  lehet  így  előállítani,  hiszen  nem  fémsóból,  hanem  a  megfelelő  fémből  
indulunk  ki  [45-50].  Mafuné  és  munkatársai  [45,  46]  Na-alkil-szulfát  (nc=8-16)  vizes  
oldatába helyezett  fémezüstöt Nd:YAG lézerrel sugároztak be. A tenzid  koncentrációjának  
növekedésével,  illetve  a  besugárzó  lézer  erősségének  csökkenésével  a  részecskék  mérete  
csökken.  Ezt úgy értelmezték,  hogy  a gyors nukleációt  egy  lassú növekedés követi,  amit  a  
növekvő  tenzid  koncentráció  gátol.  Bae  és  mtsai  [48]  NaCl  oldatban  és  tiszta  vízben  
preparáltak  nanorészecskét  lézeres  besugárzással.  Azt  tapasztalták,  hogy  a  NaCl  oldat  
elősegíti  az  Ag  nanorészecske  keletkezést,  ha  a  NaCl  koncentráció  5  mM  alatt  marad.  
Nagyobb  koncentrációknál  már  az  aggregáció  dominál.  Ha  a  hosszú  távú  stabilitást  
nézzük,  meg  kell  állapítani,  hogy  tiszta  vízben  stabilabb  részecskék  képződtek.  Chen  és  
munkatársai  [49]  változtatták  a  részecskeméretet  a  besugárzó  lézer  erősségével,  illetve  
összehasonlították  egy kationos  (CTAB)  és  egy anionos  (NaDS) tenzid  stabilizáló  hatását.  
Míg  az  anionos  tenziddel  stabilizált  szol  egy hónap  múlva  is  stabil  volt,  addig  a  kationos  
tenziddel stabilizált nanorészecskék  egy hét alatt teljesen kiülepedtek. 
Abe  és  mtsai  [51]  különböző  lánchosszúságú  zsírsavak  ezüstsóit  kezelték  250  °C  
hőmérsékleten. N2  atmoszféra  alatt.  Alkillánccal  körülvett  kis  részecskék  keletkeztek.  A  
nanorészecskék  szerves oldószerekben, pl. toluol, benzol, hexán oldhatók. D'Urso  és mtsai 
[50]  Ag(hfa)Tetraglyme  sóból  vákuum  alatt  különböző  hőmérsékleteken  (300,  450  és  
700°C) preparáltak  ezüst  nanorészecskéket.  A hőmérséklet  emelésével  a részecskeméret  4  
nm-ről  10 nm-re  nőtt.  Rosemary  és  Pradeep  [52]  először  ezüst-tiolátot  állított  elő.  Ennek  
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toluolos  oldatát  egy  teflonnal  borított  hidrotermális  bombába  tették.  A  bombát  200  °C-on  
tartották  egy  éjszakán  át,  fokozatosan  lehűtötték,  majd toluolban  diszpergálták  a  tartalmát,  
barna kolloid  oldatot  kapva.  A szolt  ezután UV-Vis  spektroszkópiával,  IR-rel  és  TEM-mel  
vizsgálták.  A  termékben  kétféle  nagyságú  részecskék  voltak,  a  kisebbek  kb.  4  nm-esek,  
míg a nagyobb,  aggregált  részecskék  30-40 nm közöttiek  voltak.  
Yakutik  és  mtsai  [53]  kontakt  fém  redukciót  alkalmazva  állítottak  elő  ezüst  szolt.  
AgN03  oldathoz  PVP-t  v.  zselatint  adtak  stabilizátorként,  majd  az  oldat  pH-ját  l-re  
állították  be.  Fém  nikkel,  réz  vagy  cink  a  következő  egyenlet  szerint  redukálja  az  Ag+-
ionokat: 
Me + 2 AgN03  -> 2 Ag + Me(N03)2  (Me=Ni, Zn,  Cu) 
Yin  és  mtsai  [54]  nagyobb  (24-132  nm),  de  kontrollált  méretű  ezüst  
nanorészecskéket  állítottak  elő  mikrohullámú  besugárzással  AgN03,  Na-citrát  és  
formaldehid vizes  oldatából.  A keletkező  részecskék  mérete  és méreteloszlása  függ az  Ag+  
kiindulási  állapotától.  Ha  a  kiinduláskor  ezüst-citrát  keletkezik,  akkor  kisebb  méretű  Ag  
részecskék  lesznek jelen  az oldatban. 
A  nanorészecskék  csak  kinetikai  stabilitással  jellemezhetők,  termodinamikaiig  
kedvezőbb  számukra  a  tömbi  állapot.  Ahhoz,  hogy  megakadályozzuk  a  nagyobb  
részecskékké  történő  aggregálásukat,  stabilizálószert  kell  használni.  A stabilizáció  két  úton  
történhet: elektrosztatikus  vagy sztérikus stabilizálás útján. 
M.  A.  López-Qintela  [55]  és I.  Capek  [56]  áttekintést  nyújt  a mikroemulziók,  mint  
„nanoreaktorok"  felhasználásáról.  A  mikroemulziók  termodinamikailag  stabilis  
rendszerek,  amelyekben  az  egymással  nem  elegyedő  két  folyadékfázis  tenzidek  
segítségével  egymásban  cseppek  formájában  diszpergálódott.  A  mikroemulzió  cseppek  
tehát  mint  nanoreaktorok  adnak  teret  a  megfelelő  átmérőjű  részecskék  szintézisének.  A  
cseppek  átmérője  a  tenzid-víz  aránnyal  szinte  tetszőlegesen  szabályozható.  Ezért  az  
előállítani  kívánt  nanorészecskék  mérete  a  mikroemulzió  összetételének  megfelelően  
változtatható. 
Pileni  és  mtsai  [57]  alkalmaztak  először  mikroemulziókat  nanorészecskék  előállításához.  
Ezek  a cseppecskék  Brown-mozgás következtében  összeütközhetnek,  és így  víztartalmukat  
kicserélhetik.  Méretük  a  víztartalom  növelésével  lineárisan  növekszik  [58],  Ez  a  két  
tulajdonságuk  lehetővé  teszi,  hogy  nanoreaktorokként  szerepeljenek.  AOT  reverz  
j-N 
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micelláris  oldatában  szintetizáltak  Ag  nanorészecskéket  [59-61].  Két  azonos  víztartalmú  
micelláris rendszert  készítettek:  az egyik 30% Ag(AOT)-t  és 70% Na(AOT)-t  tartalmazott,  
a  másik  100%-ban  Na(AOT)  volt  hidrazinnal.  A  két  oldat  összekeverésével  a  micellák  
belsejében  kontrollált  méretű  Ag  nanorészecskék  keletkeztek.  A  részecskék  mérete  a  
[víz]/[AOT] aránytól függően változott. 
Pal  és mtsai  [16]  szintén  reverz  micellákat  használtak:  cetil-trimetil-ammónium-bromidot  
(CTAB) kloroformban  és AOT-t  ciklohexánban.  A micellák  tartalmazták  a prekurzor  fém 
iont,  amit  szilárd  NaBH4  hozzáadásával  redukáltak  a  micella  belsejében.  A  kolloid  oldat  
stabilitásában  egy  hét  elteltével  sem  tapasztaltak  változást,  koagulálás  vagy  precipitáció  
nem történt.  
Barnickel  és  mtsai  [62]  3,3  és  8,8  nm  átmérő  közötti  részecskéket  tudtak  előállítani  o/w  
mikroemulziókban  a víz/tenzid arány változtatásával.  
Vizes közegben  a leggyakrabban  alkalmazott  stabilizálószerek  a tenzidek  [4,  9,  11,  
45,  63,  64].  Kationos  tenzidek  használata  kevésbé  elteijedt,  az  ezüst-halid  csapadék  
keletkezése  miatt,  ami  a  halogén  mellékion  hatására  áll  fenn.  Yonezava  és  mtsai  [64]  
kvatemer  ammónium-diszulfiddal  stabilizált  Ag  nanogömböket  állítottak  elő.  Na-
borohidridet  használtak  redukálószerként,  ami  elég  erős  redukáló  ágens  ahhoz,  hogy  a  
keletkezett  AgBr-ból  fém  ezüst  legyen.  Másrészt  a  borohidrid  a  diszulfidot  is  redukálja  
tiollá,  aminek nagyobb  affinitása van  a fémekhez, mint  a diszulfidnak. A tenzid/Ag  arányt  
változtatva 3,3-4,8 nm között kontrollálták  a részecske méretet.  
Pal  és mtsai  [63] kationos,  anionos és nemionos tenzideket  is kipróbáltak. Azt  tapasztalták,  
hogy a nanorészecskék nagyon reaktívak  oxigénnel  szemben borohidrid jelenlétében. 0 2  v.  
levegő  buborékoltatás  hatására  az  Ag  részecskék  feloldódnak,  majd  állás  közben  ismét  
regenerálódnak.  Az  erős  nukleofil  borohidrid  adszorbálódik  a  részecskék  felületén,  
lecsökkenti  a  redoxi  potenciált,  így  a  fém  részecskék  gyorsan  reagálnak  az  oxigénnel.  
Ebben  az  oszcilláló  reakcióban  a  tenzideknek  is  fontos  szerepük  van:  oldatba  viszik  a  
részecskék  felületéről  az  oxidált  ezüstöt,  illetve  csökkentik  az  Ag+  —» Ag°  redukció  
sebességét.  CTAB  stabilizálószerrel  65  nm-es,  NaDS-tal  80  nm-es,  míg  a  nemionos  TX-
100 felhasználásával  55 nm-es részecskéket  állítottak  elő.  
Kim  és mtsai  [11]  is többféle  tenzidet  próbáltak  ki.  Azt  tapasztalták,  hogy  az  NaDS  és  a  
Tween  20 jó  stabilizálószere  az  Ag  nanorészecskéknek,  míg  a  CTAB  és  az  NP-9  (poli-
oxietilén-9-nonil-fenoléter)  kevésbé.  Az  UV  abszorpciós  spektrumok  is  különbséget  
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mutattak  a  tenzidektől  fiiggve.  A  legkisebb  részecskeméretet  Tween  20  esetében  kapták  
(11,6 nm), míg CTAB-dal 300 nm-es részecskéket  sikerült  előállítani.  
A  különböző  tenzidekből  képződött  folyadékkristályos  rendszerek  szerkezetével  
számos  publikáció  foglalkozik  [65-70].  A  folyadékkristályos  mezofázisok  szerkezeti  
tulajdonságait,  a  molekulák  rendeződését,  az  asszociátumok  globuláris,  hengeres  vagy  
lamellás szerkezetét  a víz-tenzid-kotenzid  fázisdiagramok elemzésekor  láthatjuk P.  Ekwall,  
ill. S. Friberg publikációiban  [68-70]. A lamellás folyadékkristályos rendszerek  alkalmasak  
nanorészecsék  preparálására,  ill.  stabilizálására  is  [20,  23,  71-75]. Wang, Efrima és Regev 
ezüst  hidroszolból  vagy  organoszolból  és  lamellás  fázisú  víz/NaDS/hexanol/dodekánból  
álló rendszereket  vizsgáltak. Az Ag nanorészecske  annak megfelelően, hogy hidrofil vagy 
hidrofób,  a  lamellás  kettősréteg  vizes,  vagy  szerves  részébe  épül  be,  és  stabil  diszperzió  
képződik  [74].  
Qi,  Gao  és  Ma  [20]  ezüst  nanorészecske  "szalagokat"  állítottak  elő  lamellás  liotróp  
folyadékkristályban.  Tetraetilénglikol-monododeciléter/AgNOa  vizes  oldata  rendszert  
állítottak  össze  és redukálószerként  a  tenzidet  alkalmazták.  Triton  X-100/víz  hexagonális  
fázist használtak  templátként  Ag nanorészecskék  előállítására  Lee  és  mtsai  [23].  A  tenzid  
molekulák  redukálják az Ag+-ionokat.  A reakció  elején  a részecskék  a vizes  tartományban  
vannak  (max.  méret  4,2  nm),  majd  később  jobban  megnövekednek  (kb.  30  nm),  de  a  
hexagonális  fázisban destabilitást nem  okoznak.  
Andersson  és mtsai  [75] reverz hexagonális  folyadékkristályban milliméter  hosszúságú Ag 
szálakat  szintetizáltak.  A  folyadékkristályt  felépítő polimer  etilénoxid  csoportja  redukálta  
az Ag+-ionokat,  miközben  aldehid keletkezett.  A  folyamatot NMR  méréssel  bizonyították.  
A  redukció  lassú  folyamat  (hónapokig  eltartott),  így  az  ezüst  sónak  volt  ideje  beépülni  a  
folyadékkristályba,  mielőtt  a  redukció  lejátszódott  volna.  A  nanorészecskék  beépülését,  
rendezett  elhelyezkedését  kisszögű  röntgenszórással  (SAXS)  és  TEM  felvételekkel  
bizonyították. 
Sztérikus  stabilizáláskor  a  fém  részecskét  körülveszi  egy  térben  terjedelmes  
molekula,  pL  valamilyen  polimer  adszorpciós  rétege.  Ezek  az  adszorbátumok  sztérikus  
gátat  eredményeznek,  ami  megakadályozza  a  fém részecskék  közeledését  és  ezáltal  azok  
aggregációját. 
Polivinil-pirrolidont  (PVP)  előszeretettel  alkalmaznak  Ag  nanorészecskék  preparálásához  
[14,  15,  32,  76,  77].  A kísérleti  körülmények  változtatásával  különféle alakú  részecskéket  
kaphatunk  pl.  fémszálat,  kockát  stb.  [78-82],  Shin  és  mtsai  [38]  XPS-sel  vizsgálták  a  
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nanorészecske  méretének  és  stabilizáló  szerének  hatását  az  Ag  mag  elektronjainak  kötési  
energiájára.  Az  Ag  3ds/2  elektronok  kötési  energiája  növekszik  a  részecskeméret  
csökkenésével.  Temgire  és  Joshi  [40]  különböző  molekula  tömegű  polivinil-alkohollal  
(PVA)  stabilizált  Ag  nanorészecskéket.  Megállapították,  hogy  nagyobb  molekulatömegű  
polimer esetében a részecskeméret  kisebb.  
Quaroni  és  Chumanov  [83]  polimer  héjjal  vett  körbe  Ag  nanorészecskéket  és  állított  így  
elő kémiailag  stabil  rendszereket.  A polimer  borítást  sztirén  és/vagy metakrilsav  emulziós  
polimerizációjával  állították  elő.  A  réteg  vastagsága  könnyen  szabályozható  a  monomer  
koncentrációval.  A  „becsomagolt"  részecskék  megtartják  optikai  tulajdonságaikat,  
stabilisak, könnyen tisztíthatók és módosíthatók. 
Sun  és  mtsai  [17]  30-40  nm  átmérőjű,  pm-es  hosszúságú  Ag  nanoszálakat  állítottak  elő.  
Első lépésként Ag vagy Pt nanorészecskéket  szintetizáltak  etilénglikolban  160 °C-on. Ezek 
szolgáltak  kiindulási  magként  az Ag heterogén  nukleációjához  és  növekedéséhez  (szintén  
etilénglikolos  közegben).  PVP  jelenlétében  a  növekedés  irányítható.  A  részecskék  
morfológiája  a  rudaktól  kezdve  a  szálakig  változtatható  a  reakciókörülményekkel,  a  
polimer: AgN03  aránnyal  és a  reakcióhőmérséklettel.  
Nem  csak  lineáris  polimereket  használhatunk  védő  ágensként.  Ma  már  egyre  
többen  használnak  dendrimereket,  ezeket  az  egyedi  szerkezetű  és tulajdonságú  anyagokat  
[84].  A  nagyobb  generációjú  dendrimerek  térbeli,  három-dimenziós  szerkezetűek,  ami  
meglehetősen  eltér  a  lineáris  polimerektől.  Továbbá  a  dendrimerek  reakció  helyeket  is  
nyújthatnak külső v. belső  részükön.  
Kéki  és  munkatársai  fotokémiai  redukcióval  szintetizáltak  aminő-  és  karboxilát-végű  
poliamidoamin  (PAMAM)  dendrimerekkel  stabilizált  ezüst  szolokat  [31].  Kis  
polidiszperzitással  7  nm  (aminő)  és  30  nm  (karboxilát)  méretű  részecskéket  lehet  
előállítani.  A  részecskeméret  tehát  kontrollálható  a  funkciós  csoporttal  és  a  dendrimer  
méretével. A besugárzásnál  a dendrimer elektron átadó közegként  is szerepel. 
Esumiék  szintén  PAMAM  dendrimert  használtak  Au,  Pt  és  Ag  nanorészecskék  
előállításánál  [85,  86].  Karboxilát-végű  dendrimereket  használva  (G3.5-G5.5)  igen kis  Ag  
részecskéket  kaptak,  szemben  az  amino-végű  dendrimerekkel  [85].  A  kapott  eredmény  
könnyen  magyarázható:  az  ezüst  kolloid  erős  kölcsönhatásba  lép  a  dendrimer  karboxil  
csoportjával,  míg  az  aminő  csoporttal  gyenge  a  kölcsönhatása.  Ezt  FT-IR  mérésekkel  is  
bebizonyították. Az erősebb kölcsönhatás  stabilisabb, kisebb részecskéket  eredményez.  
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Polielektrolitok  esetén  a  sztérikus  stabilizálás  mellett  az  elektromos  kettősréteg  
hatása  is  érvényesül.  Wang  és  mtsai  [87]  ezüst  nanorészecskéket  állítottak  elő  
poli(allilamin  hidroklorid)/poliakrilsav  (PAH/PAA)  alapú  polielektrolit  multirétegekben.  
Filmkészítéskor  a szubsztrátot  (polisztirol, üveg lap, Si egykristály)  felváltva PAH és PAA 
oldatba  mártották.  A  kész  filmet  megszárították  majd  ezüst-acetát  oldatba  merítették.  Az  
Ag+-ionok  a karboxilcsoport  protonjait  lecserélik.  A  fémionokat  ezután H2-nel  redukálták.  
Mivel  a  részecske  keletkezése  után  a  karboxilcsoport  reprotonálódik,  ismételt  ciklussal  
több Ag+-ion is beépíthető. 
Mayer  és  mtsai  különböző  kationos  polielektrolitok  hatását  vizsgálták  az  ezüst  kolloidok  
stabilitására  [88].  A  polielektrolit  Cl~anionjával  [AgCl2]"  komplex  anion  keletkezik,  ami  
akár  az Ag nanorészecskék  felületén is megtalálható  lehet.  Ezek  a negatívan  töltött  részek  
könnyen  kölcsönhatásba  léphetnek  a  kationos  polielektrolittal.  Az  ilyen  típusú  felületi  
komplex keletkezésnek  a hosszú távú stabilitásban is szerepe lehet.  
Elektrosztatikus  stabilizáláskor  ionok  adszorbálódnak  a  gyakran  elektrofil  fém  
felületén.  Ez  az  adszorpció  létrehoz  egy  elektromos  kettősréteget,  ami  coulombi  taszítást,  
és ezáltal  stabilizálást eredményez az egyedi részecskék között.  
A  klasszikus  Turkevich-féle  fém  kolloid  előállításkor  a  Na-citrát  stabilizáló  és  redukáló  
ágensként  is  szerepel  egyszerre.  így  mennyiségének  változtatása  nemcsak  a  redukció  
sebességét,  de  a  nukleáció-növekedés  arányát  és  a  részecskeméretet  is  meghatározza.  
Henglein  és  Giersig  [42]  y-besugárzással  előállított  Ag  szolok  esetében  vizsgálták  a  
nátrium-citrát  koncentrációjának  hatását.  Megállapították,  hogy  nagy  Na-citrát  
koncentráció  destabilizálja a részecskéket.  Közepes koncentrációnál  stabilis,  monodiszperz  
részecskék  keletkeznek.  Ekkor  a  nukleáció  és  a  növekedés  folyamata jól  elkülöníthető.  
Míg  kis  citrát  koncentrációnál  a  keletkező  kis  részecskék  koaleszcenciájával  történik  a  
részecske  növekedés.  Pillái  és  Kamat  [12]  a  citrát-ionok  ezüsttel  alkotott  komplexeinek  
hatását  vizsgálták  a  keletkező  Ag  nanokristályok  részecskeméretére  és  alakjára.  
Összevetve  más  redukciós  módszerekkel,  azt  tapasztalták,  hogy  citráttal  nagyobb  
kristályok  keletkeznek.  A  kezdetben  kialakuló  Ag2+-dimerekkel  komplexet  képezve  
lassítják a növekedést, így nagyobb és különféle alakú részecskék  képződnek.  
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2.2. Nanorészecskék  keletkezésének  kinetikája  
A  fenti  fejezetből  kitűnik,  hogy  számos  publikáció  foglalkozik  nanorészecskék  
előállításával  és  stabilizálásával,  a  részecskék  keletkezésének  és  növekedésének  
kinetikájára azonban kevés utalást  találunk  a szakirodalomban.  
A kolloid  részecskék  keletkezése  általában  több  szakaszban  megy  végbe.  Weimarn  szerint  
a kezdő  indukciós  szakaszban  egy túltelített  oldatban  gócképződési  folyamat  indul  meg.  A  
gócok  diffúziós  mechanizmussal  primer  részecskékké  növekednek,  amelyek  azután  
szekunder  részecskékké  aggregálódnak.  Az  aggregációt  elősegíti  a  rendszer  kémiai  
állapotának  megváltozása:  például  az  ionerősség  növekedhet,  vagy  a  pH  megváltozhat,  
ezáltal  a  felületi  potenciál  értéke  közelíthet  az  izoelektromos  ponthoz.  Ezek  a hatások  az  
elektrosztatikus  taszítás csökkenését  okozzák, elősegítve  így a részecskék  aggregációját.  
Egy növekvő,  n  darab  molekulából  álló  gócban  ns  darab  felületi  molekula  vesz  körbe  egy  
nb  darab  molekulából  felépülő magot  [89]. Az  nb  molekulák  tulajdonságai  megegyeznek  a  
tömbfázisbeli molekulák tulajdonságaival.  
1.  ábra  Egy  n  számú  molekulából  felépülő  góc  szerkezete  (nb  molekula  alkotja  a  belső  
magot,  amit  ns számú felületi molekula vesz körbe)  [89]  
A  góc  g(n)  szabadentalpiája  kifejezhető  a  tömbfázisbeli  gb  és  a  felületi  gs  moláris  
szabadentalpiákkal  [89]:  
g(n)=nb  gb  + ns gs=(nb+ns)gb  +  n(gs-gb)  (1) 
Ha bevezetjük a 
a=(gs-gb)ns/A 
felület egységre jutó szabadentalpiát  (A=a felület nagysága),  akkor  
g(n) -ng  +  crA.  (3) 
(2) 
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Egy  gömbre  fennáll  az  A  ac  n2'3  arányosság.  A  tömbi  szilárd  anyag  moláris  
szabadentalpiája megegyezik  a / /  moláris kémiai potenciállal. Ebből következik,  hogy 
g(n)=n/J'  +  obn2'3,  (4)  
ahol b egy geometriai  faktort jelent. 
A  góc  kialakulása  az  oldatban  jelenlévő  A  anyag  egyedi  molekuláiból  x  móltörtnél  a  
következőképpen történik:  
nA ->A„.  (5)  
A szabadentalpia változás  1  mol A„ keletkezésekor: 
AG=g(n)-nju,  (6)  
ahol ¡j. a monomerek moláris kémiai potenciálja. Híg oldatban 
¿i=/f+kTlnx,  (7)  
ahol ( f  a standard kémiai potenciál  az oldatban. 
A (4) és (7) egyenleteket a (6) egyenletbe behelyettesítve 
AG=n[jJ> - / /  - kTlnxJ +  obn2'3  (8)  
így egy telített oldatra x=x?at és jJ>=jf+kTlnx?'", így a (8) egyenletből következik,  hogy 
AG=-nkTln [x/xsat]  +  obn2'3.  (9)  .  
Az x/xsal  arány az oldat túltelítettségének  felel meg. 
A  2.  ábra  mutatja  a  AG  értékét  a  mag  n  molekulaszámának  függvényében.  Az  nc  darab  
molekulából  álló  magot  kritikus  magnak  nevezzük.  Ha  n<nc,  akkor  a  mag  hajlamos  
szétesni,  nem  adszorbálódnak  a  felületén  további  molekulák.  Ha  n>nc,  a  mag  spontán  
növekszik, hiszen csökken a szabadentalpia.  
A kritikus magok létrejötte függ a hőmérséklettől,  a szabadentalpia  gát nagyságától. Ha  ki-
hez  képest  a  szabadentalpia  gát  magas,  akkor  a  magok  kialakulásának  lehetősége  
elhanyagolható.  A görbék alakja függ a túltelítettség fokától: a túltelítettség  növekedésével  
a gátmagasság és  a kritikus magméret  is csökken.  Egy bizonyos koncentrációnál  a gát  elég  
alacsony a kritikus magok képződéséhez. Ez a koncentráció  a kritikus túltelítettség  (nc).  
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2.  ábra  A  gócképződés  szabadentalpiájának  változása  a  gócban  felhalmozott  anyagszám  
(n)  függvényében. Az  (a)  és  a  (b)  görbék  az  alacsonyabb  és  a magasabb  túltelítettségnek  
felelnek meg [89]. 
Az  1950-es  években  LaMer  és  munkatársai  [90]  kén  szolok  keletkezését  
tanulmányozták.  Megállapították,  hogy  homogén,  túltelített  oldatokban  a  következő  
lépésekből  áll a kolloid részecske  keletkezése:  
a, Nukleáció a túltelített  oldatban:  
nS <-»  Sn  
b, Diffúzió kontrollált  növekedés:  
S.+S++  sn+l  
Többen  bírálták  a  LaMer  mechanizmust,  mivel  pl.  az  arany  szolok  keletkezése  nem  
egyeztethető  össze  a  túltelítési  hipotézissel  [90].  Eltekintve  attól,  hogy  adott  esetben  
alkalmazható-e  vagy  sem  a  LaMer  mechanizmus,  tény,  hogy  a nukleáció  és  a  növekedés  
időbeni  elkülönülése kulcsszerepet játszik  a monodiszperz  részecskeméret  kialakulásában.  
Matijevic  és  mtsai  kinetikai  modellel  írták  le  arany  részecskék  keletkezését  [91].  
Feltételezték,  hogy  a  képződő  részecskék  eléggé  távol  helyezkednek  el  egymástól  az  
oldatban  ahhoz,  hogy  kialakulásuk  egymástól  független  legyen.  Továbbá  feltételezték,  
hogy a keletkező részecskék  gömb alakúak, sűrűségük  a tömb anyagéval  közel  megegyező.  
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Az  aggregációs  folyamatok  sebességi  egyenleteiben  fontos  szerepe  van  a  növekvő  
részecskék  méreteloszlásának.  Ebben  a  modellben  a  méretet  úgy  definiálják,  hogy  hány  
darab  primer  részecske  (s=l,  2,  3,  ...)  alkot  egy-egy  szekunder  részecskét.  A  növekvő  
másodlagos  részecskék  további  primer  részecskéket  adszorbálhatnak,  vagy  emittálhatnak.  
Ebben  az esetben  az utóbbi  folyamattól eltekintenek, mivel kísérletileg bizonyított, hogy  a  
folyamat  irreverzibilis.  A  primer  részecskék  diffúziós  állandója  nagyobb,  mint  a  
szekundereké,  ezáltal az összekapcsolódás  a domináló folyamat.  
A góckeletkezés alapegyenlete tehát  [91]:  
=  ws-\Ns-\  ~  , , ha s>l,  (10)  
at 
ahol Ns(t)  az s  db primer részecskékből  álló szekunder  aggregátumok  idő függő számának 
sűrűsége  egységnyi  térfogatra vonatkoztatva.  A  ws  aggregációs  sebesség  a  Smoluchowski  
egyenletből számolható a jól  ismert formula szerint  [92]:  
wf (0  = 4 ^ ^ , ( 0 ,  (11)  
ahol Rs  az s méretű részecske sugara, vagyis 
Rs  = 1,2rsU3.  (12)  
Az  egyenletekben  szereplő  paraméterek  -  r  a  primer  részecske  sugár  és  D  a  diffúziós  
állandó  -  kísérletileg  meghatározhatók.  Az  1,2-es  szorzó  faktor  a  véletlenszerűen  
elhelyezkedő  gömb  alakú  részecskék  térkitöltéséből  eredő  érték,  amely  geometriai  
megfontolások  eredménye.  
A primer részecskék létezése a következő egyenlettel  írható le [91]:  
Nl(t)  + f j j N j ( t ) = Ni(Q),  (13)  
j=2 
amely feltételezi, hogy t=0 időpontban csak egyedi részecskék  vannak.  
Matematikai  számítások azt jelzik, hogy ha a primer részecskék koncentrációja állandó  egy  
rendszerben, vagyis folyamatosan kompenzáljuk az aggregáció miatti  fogyást, akkor széles 
méreteloszlás  és kis  átlag méret  várható. Azonban,  ha  a primer részecskék  keletkezésének  
p(t)  sebessége  és  fogyásának  aránya  megfelelő,  monodiszperz  eloszlású  szekunder  
részecskék keletkezhetnek. így Ni(t)-re  a (13) egyenletet módosítva  az  
[ p i n d t ' - Z j N j i t )  (14)  
7=2 
összefüggést kapunk, ahol Ns(0)=0  minden s=l,  2, 3,  ...  esetben.  
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A modell  célja, hogy kapcsolatot  teremtsen  a primer részecskék  keletkezési  sebessége és  a  
szekunder  részecskék  növekedése  között.  Az  eddig  felhasznált  paraméterek  kísérletileg  
rendelkezésre  álltak.  A  továbbiakban  egy paraméter,  az effektív felületi  feszültség lesz  az,  
amit  változtatnak.  
Vegyük  c-nek  azon  anyagok  (atomok,  ionok,  molekulák)  koncentrációját,  amelyek  mint  
monomerek  vesznek részt primer részecske nukleációban. Ha  a c(t) koncentráció  nagyobb,  
mint az co egyensúlyi telítési koncentráció, akkor a kritikus gócképződés sebessége  [93]:  
p{t) = A m n J n D c 2 e - ^ l k l ,  (15)  
ahol  a  az  effektív sugár,  D  a diffúziós állandó,  n  db  részecske  van  egy  gócban  és  a  knm  
alsó index kritikus nukleusz méretet jelöl. Fontos megjegyezni, hogy c(t)=ni(t).  Az  n<nk„m  
méretű  gócokra  feltételezhető,  hogy  a  részecskék  összetapadása  és  szétválása  elég  gyors  
ahhoz, hogy a méreteloszlás egyensúlyi  legyen. Az  nknm-nél nagyobb méretre feltételezhető 
a  teljes  irreverzibilitás.  A  4nanknm1/3Dc  faktor  a  Smoluchowski-egyenletnek  felel  meg,  
hasonlóan  az  (10)  és  (11)  egyenletekhez.  A  térkitöltő  korrekciós  faktort  a  értéke foglalja 
magában. 
Az n részecskéből  álló gócokra a szabadentalpia  értéke az alábbi szerint adható meg [91]:  
AG = -nkTln(c  / c0)  + 4m2n2/3<T,  (16)  
amely  magában  foglalja a  tömbfázist  és  a  felületi  részt  is.  Feltételezték,  hogy  a  növekvő  
gócok  gömb  alakúak  anl/s  sugárral  és  a  effektív  felületi  feszültséggel,  ami  a  tömb  fázis  
felületi  feszültségével  összevethető  mennyiség.  A  fenti  megállapítások  nagy  n  értékekre  
alkalmazhatók. 
Mind  riknm, mind  AGknm explicit függvénye c(í)-nek: 
8 m 2 a nknm  ~  3foln(c/c0) 
(17) 
r  2567C3a6a3  
knm  ~  . 2r.  .  .  TtT »  (1°)  
27(&)2[ln(c/c0)]2 
ahol  nknm a  dG/dn  = 0 egyenletből  számolható.  
A gócképződés miatt az oldott anyagok koncentrációja csökken,  így  
dc 
dt  =~nknmp{t).  (19)  
Az eddig leírtakból  a következő egyenletek vezethetők  le [91]: 
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dc  16384^ sűV4 i )c2  
dt  81 (&)4 [ln(c / c0)]4  21{ktf  [ln(c/ c0 )]2  ,  
, ,  32x2a3oDc2  (  256x*a6a>  
3faln(c/c0) 
2567rVcr3 (20) 
(21) 
27(&)3[ln(c/c0)]2J' 
Ebben  a  modellben  a  másodlagos  részecskék  méreteloszlásának  alakja  lesz  csak  a  
meghatározó.  A  fenti két  egyenletből  az  is kitűnik,  hogy  a  a  (S/L)  határfelületi  feszültség  
értéke alapvetően befolyásolja a részecskék növekedésének kinetikáját.  
A  kísérletek  során  monodiszperz  arany  szolt  állítottak  elő.  A  kísérletileg  ismert  
paraméterekből  az  előbbi  egyenletek  alapján  meghatározható  az  Rs  szekunder  
részecskeméret  és  az  Ns  részecskesűrűség  függvénye.  A  kísérletileg  használt  arany  szol  
rendszerre  a  kinetikai  modell  jól  alkalmazható.  Az  átlagos  méret,  a  méreteloszlás,  a  
folyamat időbeni lejátszódása jó egyezést mutatott  a mért, ismert vagy várt  értékekkel.  
Többféle  kísérleti  megoldást  alkalmazhatunk  a  részecskekeletkezés  kinetikai  
követésére. Hojrup-Hansen és munkatársai  [94] MgO (100) kristály felületén alakítottak  ki  
arany  nanorészecskéket  úgy,  hogy  állandó  hőmérsékleten  (200,  400 vagy  600 °C)  állandó  
atomi  arany fluxusnak tették ki. AFM mérésekből  megállapították,  hogy  a reakció  során  a  
klaszter  sűrűség  először  növekszik  (nukleációs  állapot),  majd  állandó  marad  (növekedés),  
végül  újból  csökken  (koaleszcencia).  Megfigyelték,  hogy  a  hőmérséklet  emelésével  a  
klaszter sűrűség csökken,  a klaszter méret pedig  növekszik.  
Caia  és  mtsai  [95]  hexántiollal  stabilizált  ezüst  nanorészecskék  keletkezését  vizsgálták  
UV-Vis  abszorbancia  spektrumuk  alapján.  A  reakció  kezdetén  nem  volt  detektálható  a  
jellegzetes  csúcs,  a  spektrum  alakja  megegyezett  a  közeg,  a  toluol  spektrumával,  ami  
jelezte, hogy nem keletkezett  még nanorészecske  sem. Majd néhány perc múlva megjelent 
a jellegzetes  csúcs,  aminek helye  egyre inkább  a kisebb hullámhosszak  felé tolódott  el  (75  
percnél  489 nm-nél  volt, míg  165 percnél 418 nm-nél  volt). Ebből megállapították,  hogy  a  
reakció  első  részében  nagyobb  részecskék  keletkeztek,  amelyek  aztán  kisebbekké  estek  
szét.  A reakció  későbbi  szakaszában  a csúcs helye  a nagyobb  hullámhosszak  felé tolódott 
(210 perc után 423 nm), nagyobb  részecskék  keletkeztek,  majd kb  5 óra után  a növekedés 
megállt,  a  spektrum  alakja nem  változott  (476  nm-nél  volt  a  maximális  abszorbancia).  A  
maximális  abszorbancia.értékeket  az  idő  függvényében ábrázolva  megállapították,  hogy  a  
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reakció elsőrendű sebességi egyenlettel  írható le:  A,  = A^ (l -  e~kt),  ahol A,  az  abszorbancia  
t  időben, A „az  abszorbancia  a reakció végén, fc pedig az elsőrendű sebességi állandó  [95].  
V.  Turco  Liveri  és  munkatársai  kalorimetriás  méréseket  végeztek  nanorészecskék  
keletkezésének  termodinamikai  vizsgálatához  [96-99].  A  nanorészecskék  előállítására  
mikroemulziókat  használtak  fel, mivel  a w/o mikroemulzió  vizes  cseppjében  szabályozott  
mérettel  tudtak  szintetizálni  nanorészecskéket.  így  pl.  Aerosol  OT  reverz  
mikroemulziókban  vizsgálták  micelláris  mikrofázisok  keletkezését  [96],  majd  később  
palládium  nanorészecskéket  szintetizáltak  víz/AOT/n-heptán  mikroemulziókban  [97].  
Megállapították,  hogy  a  Pd  nanorészecskék  energetikai  állapota  teljesen  más  a  
mikroemulziókban,  mint  a  vizes  fázisban. Kísérleteik  szerint  a képződési  hő  függvénye  a  
részecskeméretnek  és  a  képződési  entalpia  függ  a  mikroemulzió  csepp  átmérőjétől.  
Megállapították  azt  is,  hogy  a  nukleáció  ideje  néhány  szekundum,  de  a  nanorészecske  
növekedése  perces  kiterjedésű időskálán  változik.  A  képződési  entalpiák  előjele  exoterm,  
vagyis  a részecskék képződése,  a Pd2+ ionok redukciója  exoterm folyamat. Az  exotermitás  
mértéke  a  részecske  kristályméretével  növekszik.  A  legnagyobb  képződési  hőt  tiszta  
vízben mérték (kb. -400—500 kJ/mól). 
2.3.  Nanorészecskék  előállítása  agyagásvány  hordozón  (heterogén  nukleáció)  
Fém  nanorészecskéket  szilárd  hordozók  felületén  is  előállíthatunk.  Igen  gyakori,  
hogy  az agyagásványok  interlamelláris  terében  szintetizálnak  nanorészecskéket  [100-103].  
Preparálásaim  során  egy  természetes  eredetű  rétegszilikátot,  kaolinitet  használtam.  A  
kaolinit  a  dioktaéderes  típusú  ásványok  közé  tartozik,  amelyek  állandó  összetételű  hidro-
alumino-szilikátok  [104].  Az  izomorf  helyettesítés  lehetőségei  igen  korlátozottak.  A  
„kaolinréteg"  szerkezeti  elemei  a  tetraéderes  (SÍ205)n2"  és  az  oktaéderes  Al(OH)3  réteg  
összekapcsolódásaként  felfogható  dioktaéderes  kettős  réteg  (TO  szerkezet).  A  réteg  és  
egyúttal  az  ásvány  kristálykémiai  képlete:  SÍ205(0H)4Al2,  amiből  kitűnik,  hogy  a  
szerkezetben vízmolekulák nincsenek, hanem csak OH-gyökök foglalnak helyet. 
A  kaolinit  víz  hozzáadására  nem  duzzad.  Fajlagos  felülete  így  igen  kicsi,  5-20  m2/g.  A  
rétegek  szoros  összekapcsolódása  miatt  ioncserére  csak  a  külső  felületen  van  lehetőség  
(kationcsere  kapacitás:  6-8  mekv/lOOg).  így  nanorészecskék  stabilizálásához  az  ásvány  
nem alkalmas,  a lamellákat dezaggregálni  kell. Ezt a kaolinit lamellák közti  hidrogénkötések 
felszakításával  érhetjük  el.  Kristóf  és  munkatársai  [105-107]  kaolinit  kálium-acetáttal  és  
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hidrazinnal  képzett  interkalációs  komplexét  állították  elő.  A  kaolinit  0,72  nm-es  bázislap  
távolsága  1,41  nm-re  növekedett  a  kaolinit-K-acetát  komplex  esetében,  és  1,05  nm-re  a  
kaolinit-hidrazin  komplexnél.  
Komori  és munkatársai  [108,  109] N-metil-formamiddal  dezaggregálták  a kaolinit  lamellákat  
(£4=1.08 nm), majd PVP-t, illetve alkilaminokat építettek be az interlamelláris térbe. 
Papp  Sz.  és  munkatársai  dimetil-szulfoxid  (DMSO)  interkalációjával  dezaggregálták  a  
lamellákat  [110]. A felesleges DMSO-t metanolos mosással távolították el. A hasítás hatására 
a  kaolinit  eredeti,  0,72 nm-es bázislap  távolsága  1,12 nm-re  növekedett,  ezáltal  megfelelő  
méretű interlamelláris tér  keletkezett.  
2.4. Nanorészecskék jellemzésére  szolgáló fizikai  vizsgálati  módszerek  
Nanorészecskék  vizsgálatakor  a  legfontosabb,  hogy  megállapítsuk  a  részecskék  
méretét  és méreteloszlását,  valamint  felületük kémiai  összetételét.  A  3.  ábrán  a jellegzetes 
vizsgálati módszerek összefoglalása látható. 
A leggyakrabban használt műszerek  [2,111]: transzmissziós  elektronmikroszkópia  (TEM),  
UV-VIS  spektroszkópia, mágneses magrezonancia  (NMR), infravörös spektroszkópia  (IR),  
röntgen-fotoelektron spektroszkópia  (XPS),  fényszórás, röntgendiffrakció (XRD).  Kevésbé  
elteijedt  az  analitikai  ultracentrifuga,  pásztázó  alagútmikroszkóp  (STM),  atomi  
erőmikroszkóp  (AFM),  mikrokalorimetria,  folyadék  kromatográfia  (HPLC),  repülésidő  
tömegspektrométer  (TOF),  mágneses  szuszceptibilitás,  elektroforézis  és  ioncsere  
kromatográfia használata. 
A leggyakrabban használt  és a legkedveltebb  eszköz nanorészecskék jellemzésére  a  
TEM vagy  a HRTEM  (nagyfeloldású transzmissziós  elektronmikroszkóp)  [13,  18, 42,  53,  
112]. Vizuális  információt adnak  a nanorészecskék  méretéről,  alakjáról, diszperzitásáról  és  
szerkezetéről.  Hátrányuk,  hogy  az  elektron  sugár  előidézhet  szerkezeti  átrendeződést,  
aggregációt  vagy  bomlást;  a  háromdimenziós  minták  képét  csak  két  dimenzióban  tudjuk  
értelmezni;  véges  számú  nanorészecskét  vizsgálunk  és  számolunk  meg,  ami  nem  
reprezentatív  a minta  egészére;  a mintákat  szárítva  és nagy vákuum  alatt  vizsgáljuk,  tehát  
nincs  tényleges  információnk  arról,  hogy  oldatban  hogyan  léteznek  a  nanoklaszterek.  
Mindezek  ellenére  a TEM  az elsődleges  vizsgálati  eszköz  a nanorészecskék  jellemzésére,  
köszönhetően  az  atomi  szintű  felbontás  lehetőségének,  az  analízis  sebességének  és  a  képi  
megjelenítésnek. 
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3. ábra Nanoklaszterek jellemzésére  szolgáló technikák  [2]  
Az  UV-VIS  spektroszkópia  különösen  hatékony  azon  félvezető-  v.  fém  
nanorészecskék  jellemzésére,  amelyeknek  plazmon  rezonancia  vonaluk  van  a  látható  
tartományban  -  pl.  Cu,  Ag  és  Au  [8,  11,  34,  105,  113].  Az  ezüst jellegzetes  abszorbancia  
maximuma  400  nm  körül  van.  A  spektrum  alakjából  és  a  maximum  helyéből  
következtethetünk  a szolok részecskeméretére  és aggregációs  fokára is. 
Az  infravörös  spektroszkópiát  a  nanoklaszterek  felületi  vizsgálatára  használják  [4,  
24,  52],  általában  úgy,  hogy  CO-t  adszorbáltatnak  a  fémek  felületére.  A  CO  ideális  
ligandum,  mivel  könnyen  adszorbálódik  fém  felületen  és  jellegzetes  vibrációs  rezgései  
vannak  1800-2100  cm"1  körül. 
Felületerősített  Raman  szórást  (SERS)  használnak  kis  fém  részecskék  felületének  
tanulmányozására  [115,  116]. Hátránya,  hogy  olyan  fémekre korlátozódik,  amelyeknek jól 
definiált  plazmon  rezonanciájuk  van  és  így  elősegítik  a  kívánt  jel  növekedését.  Ezüst  és  
arany nanorészecskék  esetén kiváló  módszer.  
A magon  belüli  fémes atomok vagy a fém magot  körülvevő  ligandumok  tanulmányozására  
NMR-t  használnak.  
A  pásztázó  alagútmikroszkóp  lehetőséget  ad  a nanoklaszterek  teljes  átmérőjének  a  
megállapítására,  beleértve  a  stabilizáló  ligandumhéjat  is.  1994-ben  Reetz  és  munkatársai  
[117]  publikáltak  egy  kombinált  STM/TEM  tanulmányt  R4N+Br"-stabilizált  Pd  
nanorészecskékről.  Meghatározták  a  stabilizáló  réteg  vastagságát  kivonva  az  STM-mel  
kapott  átmérőből  a  TEM-ből  számolt  átmérőt.  Az  elméleti  modellel  jó  egyezést  kaptak.  
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Schmid  és  Peschel  [118]  azonban  kimutatta,  hogy  a  tű  nagyságát  figyelembe  véve  ez  a  
technika túlbecsüli  a részecske méretet. 
Az  AFM  előnye  az  STM-mel  szemben,  hogy  nemvezető  mintákon  is  használható.  A  
méréseket  folyadékcellában  is  végezhetjük,  így  elkerülhető  a  minta  száradás  miatti  
változása.  3-16  nm-es  Au  nanorészecskéket  TEM-mel  és  AFM-mel  is  megvizsgálva  
Giersig  [119]  azt találta, hogy az AFM  a részecskék magasságát  reálisan meghatározza,  de  
az átmérőjüket  nem. Az AFM nem tudja megkülönböztetni  a  finom  alaki  eltéréseket  és  az  
egymáshoz nagyon közeli  részecskéket.  
Röntgendiffrakcióval  meghatározhatjuk  a  részecskék  rácsszerkezetét  [37,  39,  50,  120,  
121]. A röntgendiffrakciós vonalkiszélesedésből  részecskeméretet  is számolhatunk.  Főként  
olyan minták  esetében, amelyeknek részecskemérete 3-50 nm között van. 
2.5. Ezüst  nanorészecskék  felhasználási  lehetőségei  a  gyakorlatban  
Az ezüst nanorészecskéket  széles körben használják. Ennek  egyik oka lehet, hogy a 
többi  nemesfémhez  képest  viszonylag  alacsony  az  ára.  Használják  fotográfiai folyamatok 
alapelemeként  [122], felületerősített Raman spektroszkópiánál  (SERS) [5,10,  123], kémiai 
analízisnél  [124].  A  felület  által  erősített  Raman  szórás  módszerét  különösen  analitikai  
kimutatás  céljára,  híg  vizes  oldatokban  szokták  használni.  A  gerjesztő  hullámhossznál  
jóval  kisebb  görbületi  sugarú  fémfelületen,  pl.  10-100  nm  szemcseátmérőjű  ezüst-  vagy  
aranykolloid  részecskéin  adszorbeált  molekulák  esetében  a Raman  szórási  intenzitás  több  
nagyságrendnyi  erősítése érhető el  [111].  
Manapság  nagyon  népszerű  a  természetgyógyászatban  a  kolloid  ezüst  fertőtlenítő,  
baktériumölő hatása miatt. Ez okból modem háztartási gépekben is megtalálhatjuk. 
Természetesen  előszeretettel  használják  a  katalízisben  is.  Nemesfémeket  gyakran  
használnak  félvezetőkkel  együtt, hogy  a fotokatalitikus hatékonyságot  növeljék  [121,  125-
134].  A  fém  nanorészecskék  elősegítik  a  határfelületen  az  elektron-lyuk  pár  szeparációt,  
így  növelve  a  fotokatalízis  sebességét.  Az  Ag  nanorészecskékkel  dópolt  Ti02-ot  
hatékonyan  használják  festék  molekulák  lebontására.  Az  Ag  tartalom  drasztikusan  
lecsökkenti  a  bomlási  időt.  Míg  a  „csupasz"  Ti02  használatával  a  metilibolya  63%-a  
bomlott  el  4  perc  alatt,  addig  Ag/Ti02-vel  92%  ugyanannyi  idő  alatt  [127].  Gouvéa  és  
mtsai  [121]  lignin,  egy festékanyag és szennyvíz  fotokémiai degradációjában  hasonlítottak  
össze  ZnO  és  Ag/ZnO  katalizátorokat.  A  fém  nanorészecskét  tartalmazó  félvezetőt  a  
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reakció  közegben  állították  elő  AgNC>3  fotoredukciójával.  Mindkét  esetben  hasonló  
eredményeket  kaptak,  de  lényeges,  hogy  míg  ZnO-ból  100  mg-ot,  addig  Ag/ZnO  
katalizátorból  15  mg-ot  használtak  ugyanolyan  reakciókörülmények  között.  Fenol  
fotokatalitikus  bontásában  is  hatékonynak  bizonyult  kis  mennyiségű  Ag  a Ti02  felületen  
[128].  Meghatározták  a  katalizátor  optimális  ezüst  tartalmát:  0,5%.  Azt  is  megfigyelték,  
hogy  nagyobb  fenol  koncentrációknál  ^óxlO"4  mol  dm'3)  a  fotokatalitikus  reakció  
sebessége  erősen  csökken.  A  félvezetőket  nemcsak  szuszpenzióban,  hanem  vékony  
filmként  is  használják  a  fotoreaktorokban  [129,  130].  He  és  mtsai  szol-gél  technikával  
állítottak  elő  Ag/Ti02  filmet  [129].  A  fotokatalitikus  hatékonyság  növekedését  a  
következőkkel  magyarázták:  az  anatáz  szemcsemérete  csökken  az  Ag  adagolással,  így  a  
fajlagos felület nagysága növekszik; az Ag jelenléte növeli  a töltés pár  szeparációt.  
A  kipufogógázokból  a  levegőbe  jutó  nitrogénoxidok  (NOx)  komoly  problémát  
okoznak  a  környezetvédelemben.  A  hordozós  Ag  katalizátorok  alkalmazása  megoldást  
jelenthet  [135-139].  Haneda és mtsai Ag/Ti02-Zr02  kettős  oxidot teszteltek NO  propénnel  
való  redukciójában  [136,  137].  Az  ezüst  tartalom  drasztikusan  megnövelte  a  katalitikus  
aktivitást.  IR  mérésekkel  kimutatták,  hogy  kezdetben  nitro-  és  nitrit-komponensek  
keletkeznek,  amelyek  az  Ag  felületen izocianáttá  alakulnak,  ami N02-vel  reagálva  N2-né  
redukálódik az ezüst katalizátor hatására.  
Ezüst  szolokat  aromás  nitro-vegyületek  folyadék  fázisú  redukciójában  alkalmaztak  
sikeresen  [7,140-142].  
Etilén  oxidációjában  is  használt  katalizátorok  az  ézüst  nanorészecskék  [14,  143].  
Alkáli fémionok hozzáadásával  a kolloid Ag katalizátor aktivitása még jobban  növelhető.  
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3. Kísérleti anyagok és módszerek 
3.1 Felhasznált  anyagok  
Folyadékkristályok  összeállításához  kationos  tenzidként  hexadecil-trimetil-ammónium-
bromidot  (HDTABr,  Reanal,  98%)  vagy  hexadecil-piridínium-kloridot  (HDPC1,  Fluka,  
98%), kotenzidként n-pentanolt (Reanal, 99%) használtam. 
Kísérleteim  során  a prekurzor  ezüst  vegyület  minden  esetben  ezüst-nitrát  (Reanal,  99,9%)  
volt.  Redukálószerként  nátrium-borohidridet  (Sigma,  98%)  vagy  hidrokinont  (Aldrich,  
99%) használtam.  Ezüst  szolok  előállítása  során  stabilizálószerként  nátrium-oleátot  (BDH  
Chemicals  Ltd,  technikai),  nátrium-citrát-dihidrátot  (Aldrich,  99%),  polivinil-pirrolidont  
(PVP, Mw=40000, Fluka, purum), polivinil-alkoholt  (PVA, Mw=72000, Reanal)  vagy poli-
etilénimint (PEI, Mw=750000, Sigma, 50%-os vizes oldat)  alkalmaztam.  
A hordozós minták preparálásához  kaolinitet  (Zettlitz, d<2 pm) választottam. A vízben nem 
duzzadó  kaolinit  lamellák  dezaggregációját  az  SZTE  Kolloidkémiai  Tanszékén  dimetil-
szulfoxid (DMSO,  Reanal,  puriss.)  interkalációjával  valósították meg  [103]. A  szuszpenziót  
65°C  hőmérsékleten  tartották  24  órán  át.  Ezután  többször  ismételt  metanolos  (Reanal,  a.r.)  
mosással  és  dekantálással  távolították  el  a  felesleges  DMSO-t.  Végül  szárították,  és  achát  
mozsárban őrölték az agyagásványt. A dezaggregálás eredményét röntgendiffrakciós méréssel 
ellenőrizték.  A  kaolinit  eredeti  bázislap  távolsága  0,72  nm-ről  a DMSO  interkalációja  miatt  
1,12 nm-re változott. 
3.2. Kísérleti  módszerek  
3.2.1. UV-VIS abszorpciós spektrofotometria 
Az  ezüst  szolok  abszorpciós  jellemzésére  az  Uvikon  930-as  típusú  kétfényutas  
spektrofotométert használtam.  A mérések  1 cm-es kvarc küvettában történtek  200-800 nm 
hullámhossz  között.  A  folyadékkristályos  mintákat  desztillált  vízzel  15-szörösre  
hígítottam,  hogy  abszorbanciájuk  a  mérhető  tartományba  essen.  A  hordozós  mintáknál  
spektrofotométerrel  ellenőriztem,  hogy  a  fém  nanorészecskék  tényleg  a  felületen,  vagy  
pedig  az  oldatban  keletkeznek.  A  kaolinit  szuszpenziót  a  nanorészecske  szintézis  után  
centrifugáltam, majd felvettem a felülúszó abszorbancia  spektrumát.  
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A  kinetikai  kísérleteket  Ocean  Optics  CHEM2000-UV-VIS  optikai  szálas,  
diódasoros  spektrofotométerrel  végeztem  200-800  nm  hullámhossz  tartományban.  A  
szolokat  a műszer küvettájában állítottam elő. A redukálószer hozzáadásának pillanatától  a  
spektrofotométer  automatikusan  tárolta  a  spektrumokat  az  előre  programozott  
időközökben. A redukció  során a reakció elegyet mikro-mágneses keverővel kevertettem  A  
reakció sebességet az ezüstre jellemző abszorbancia maximum növekedéséből  számoltam.  
3.2.2. Transzmissziós  elektronmikroszkópia  (TEM)  
Az Ag nanorészecskék méretanalízisét  100 kV-os gyorsítófeszültségű, Megaview-II  
digitális  kamerával  felszerelt,  Philips  CM-10  típusú  elektronmikroszkóppal  végeztem.  
Szilárd minták  esetében híg vizes  szuszpenziót  használtam, míg  a szolokból  hígítás  nélkül  
cseppentettem  a  Formwar  réteggel  bevont,  2  mm  átmérőjű  rézhálóra.  Ezüst  tartalmú  
folyadékkristályok  esetében  a  vízzel  hígított  minták  egy  cseppjét  0,75%-os  kollódium  
hártyával borított mintatartóra  csepegtettem.  
A  minták  átlagos  részecskeátmérőjét  és  méreteloszlását  UTHSCSA  Image  Tool  2.00  
programmal határoztam meg átlagosan 200 db részecske alapján. 
A mikroszkóp maximális felbontása kb. 0,2 nm. 
3.2.3. A polarizációs mikroszkóp  alkalmazása  
A  folyadékkristályos  rendszerek  fázis  határait  minden  esetben  polarizációs  
mikroszkóppal  (LEICA  Q  500  MC  Image  Analyser  System)  ellenőriztem.  Mérés  előtt  a  
mintákból  egy  cseppet  üveg  tárgylemezre  helyeztem,  majd  fedőlemezzel  borítottam.  így  a  
minták összetétele nem változott mérés közben. A textúrákról digitális fényképet készítettem. 
3.2.4. Reológiai  mérések  
A  folyadékkristályok  reológiai  tulajdonságait  HAAKE  RV20-CV100  rotációs  
viszkoziméterrel  határoztam  D=0-100  s*1  nyírássebesség  gradiens  tartományban  25°C  
hőmérsékleten.  A mérések  a minták  elkészítése  után  5 nappal történtek.  A  viszkozimetriás  
méréseket ME15 jelzésű mérőfejjel végeztem. 
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3.2.5. Röntgendiffrakció (XRD) 
A  folyadékkristály  lamellák  periodicitását,  az  Ag/kaolinit  interkalációs  struktúrák  
bázislaptávolságát,  valamint  az  Ag  részecskék  méretének  meghatározását  nagyszögű  
röntgendiffrakciós  berendezéssel  mértem.  A  vizsgálatokhoz  Philips  gyártmányú  
röntgendiffraktométert  (PW  1830  generátor,  PW  1820  goniométer,  CuK-a  sugárzás:  X = 
0,1542 nm, 40kV, 25 mA) használtam. 
A  folyadékkristályos  mintákat  a 20=1-10°  szögtartományban  mértem.  A  mintákat  Mylar  
fóliával fedtem le, hogy az összetételük mérés közben ne változzon. 
Az  ezüst  tartalmú  kaolinit  mintákat  a  bázislaptávolságok  meghatározása  céljából  20=1-
15°,  az  ezüst  nanorészecskék  méretének  meghatározásához  pedig  20=35-40°  között.  
vizsgáltam. A por mintákat mérés előtt achát mozsárban  őröltem.  
A di bázislap távolságokat  az elsőrendű (001) reflexiókból a Bragg-egyenlet  alapján  
dL=s1/2  sin©  (22)  
határoztam  meg  a  műszerhez  készült  program  segítségével.  A  periodicitások  d  értékének  
meghatározása  1-15° szögtartományban ±0,01 nm, míg 35-40°  szögtartományban  
±0,001 nm standard deviációval jellemezhető. 
Az Ag (111) reflexió vonalszélesedéséből  a  Scherrer-egyenlet  
D = kXj¡3 cos ©  (23)  
használatával  számolható  a  D  átlagos  részecske  átmérő.  A  képletben  k  a  részecskealakra  
jellemző  állandó  (k=0,9),  X a röntgensugárzás  hullámhossza,  © pedig  a reflexiós szög. ¡3 a 
mintára  meghatározott  vonalszélesség  (fis)  és  a  makrokristályos  anyagra  meghatározott  
vonalszélesség  (fio)  különbségével  egyenlő.  A  számolás  szintén  a  Philips  PC-APD  3.5  
programjával történt. 
3.2.6. Kisszögű röntgenszórás  (SAXS)  alkalmazása  
A  kisszögű  röntgenszórás  méréseket  (SAXS)  Philips  PW-1830  generátorra  épített  
kompakt  Kratky-kamerával  (KCEC  1129,  Anton  Paar)  végeztem,  1  mm  vastag  
mintatartóban,  vákuumban  az  XRD-nél  megadott  sugárzással.  A  primer  sugár  szélessége  
1,5 cm,  vastagsága  80 pm  volt.  A  szórt  sugárzás  intenzitását  PW1710  mikroprocesszorral  
vezérelt  100  pm  résszélességgel  ellátott  proporcionális  detektorral  mértem  20=0,1-7°  
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szögtartományban.  A  röntgenabszorpciós  intenzitást  (As, Ab)  az  ún.  mozgórés  módszerrel  
határoztam  meg.  A  Kratky-kamerában  mért  Is(h)  szórásfüggvény  nem  alkalmas  a  
szerkezeti  adatok  meghatározására,  ezért  a mért  eredeti  függvényből  (Is)  a háttér  szórását  
(JB) ki kell vonni és az adatokat normálni kell a következő egyenlet  szerint:  
I(h)  = Is/As-IB/AB  (24)  
ahol  As=NjN0,  valamint  AB=NB/N0,  ahol  Ns  a  minta  mért  impulzus  száma  
szekundumonként,  Nb a háttér intenzitása és No az üres mintatartóval mért  impulzusszám.  
3.2.7. A Röntgen-fotoelektron spektroszkópia (XPS)  alkalmazása  
Az Ag/kaolinit minták felületvizsgálatához az XPS méréseket félgömb analizátorral  
felszerelt  Kratos  XSAM  800  típusú  berendezéssel  végezték  az  SZTE  Szilárdtest  és  
radiokémia  tanszékén.  Gerjesztő forrásul  A1 Ka  sugárzást  ( 7 j v = 1 486,6  eV)  használtak.  Az  
ágyú  feszültsége  15  kV,  az  emissziós  áram  15  mA  volt.  A  kamrában  mérés  közben  
ultravákuumot  (p=2xl0"9  mbar)  alkalmaztak. Az  elektron-analizátor pass  energy-je  40  eV,  
a  csatornák  közti  lépésköz  50 meV  volt.  Az  összes  kötési  energiát  a mintában  előforduló  
szén C(ls)  vonalára vonatkoztatták,  ami elfogadottan 285,1 eV. A mérésekhez  a mintákból 
10 mm átmérőjű pasztillákat  készítettek.  
A mérésvezérlés  és a mérési  adatok kiértékelése  a Kratos Ltd. VISION  1.3.3. programjával 
történt. 
3.2.8. Fotokémiai  redukció  
Az  Ag+-ionok  fénnyel  történő  redukciójához  Osram  gyártmányú  xenon  lámpát  
(P=75 W) használtam.  A szuszpenziós mintákat  azonos távolságból  és azonos ideig (1 óra) 
világítottam be. 
3.2.9. Mikrokalorimetriás  mérések  
A  nanorészecskék  nukleációjának  és  növekedésének  entalpiaváltozását  titrációs  
mikrokaloriméterben  vizsgáltam.  A  kísérleteket  Thermal  Activity  Monitor  (TAM  2277)  
típusú  izoterm  titrációs  mikrokaloriméterrel  végeztem.  A  cella  igen  nagy  pontossággal  
termosztált,  a mérések 25,00°C hőmérsékleten  folytak. A mérőcellába adott  koncentrációjú 
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AgN03  és  Na-citrát  oldatot  töltöttem  1,75  ml  térfogatban.  Ezután  egy  Lund  típusú  
programozott  adagoló  segítségével  10x50  pl  hidrokinon  törzsoldatot,  mint  redukálószert  
adagoltam  állandó  kevertetés  közben  az  AgN03+Na-citrát  oldathoz.  Külön  kísérletben  
meghatároztam  az  adott  oldatok  keveredése  következtében  mérhető  elegyedési  entalpiákat  
is. A mérések vezérlése  és az eredmények  (a kalorimetriás csúcsok) kiértékelése  DigiTAM 
4.1 szoftverrel történt. 
3.2.10. Az atomi erőmikroszkópia (AFM)  alkalmazása  
A  nanorészecskék  keletkezését  Nanoscope  III  Multimode,  Digital  Instruments  
gyártmányú  atomi  erőmikroszkóppal  is  követtem.  A  készülékhez  tartozó  szkenner  
maximális  pásztázási  tartománya  az  x-y  síkban  12  pm,  z  irányban  pedig  3pm  volt.  A  
mintapreparálást  csillám  felületen végeztem.  A  felvételeket  Tapping  módban  készítettem.  
Ilyenkor  a  laprugót  sajátfrekvenciájához  közeli  frekvencián  gerjesztjük,  a  rezgés  
amplitúdóját  állandó értéken tartva a z irányú elmozdulást regisztráljuk.  Tapping  módban  a  
tű  letapogatja  a  felületet,  így kisebb  átlagos  erővel  terheli,  mint  Kontakt  módban.  Ezért  a  
polimer  láncokkal  borított  nanorészecskék  vizsgálatához  alkalmasabb.  A  mérésekhez  
szilícium  tűt  használtam  (RTESP,  Veeco  Gmbh;  15  pm  tűhossz,  300 kHz  frekvencia,  40  
N/m  rugóállandó).  
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4. Eredmények  és értékelésük 
4.1. Ezüst  nanorészecskék  homogén  nukleációjának  kinetikai  vizsgálata  
4.1.1. Az ezüst nanorészecskék szintézise vizes polimer  oldatokban  
Homogén  nukleációval  előállított  Ag  nanorészecskék  képződését  vizsgáltam  UV-
Vis  spektrofotometriával  és  elektronmikroszkóppal  követtem  nyomon.  Célom  volt,  
hogy vizes közegű homogén fázisban a szolképződés két fő fázisát, a gócképződést  és a 
gócnövekedést  egymástól  elkülönítsem.  Ehhez  az  első  lépés  a  redukálószer  és  a  
stabilizálószer  célszerű  kiválasztása  volt:  a  reakciósebesség  elég  lassú  legyen  ahhoz,  
hogy  követhető  legyen  a  folyamat.  A  szakirodalomban  vizes  oldatban  az  ezüst  
nanorészecskék  előállításához  leggyakrabban  alkalmazott  redukálószer  a  NaBFL  és  a  
Na-citrát.  A NaBH4  igen  erélyes  redukálószer,  a  góckeletkezés  pillanatszerű.  Na-citrát  
csak  magas  hőmérsékleten,  forralás  hatására  redukálja  az  Ag+-ionokat.  Kevésbé  
használatos  a  hidrokinon,  mint  redukálószer  a  nanorészecskék  előállításában.  Mivel  
gyenge  redukálószer,  megfelelően megválasztva  a  koncentrációját,  szabályozni  lehet  a  
részecskekeletkezés  sebességét,  és  ezáltal  a  keletkező  részecskék  méretét  is.  
Stabilizálószerként,  illetve  a  reakció  lassítására  Na-citrátot  és  különböző  nemionos  
polimereket  (PVA, PVP) használtam fel. 
A  kísérletek  során  1 cm  szélességű  kvarc  küvettába  bemértem  az  összetevőket  a  
redukálószer  kivételével  (2,8 ml  össztérfogatban:  0,5 M polimer vizes  oldata megfelelő 
térfogatban  és  desztillált  vízzel  1,0 ml-re kiegészítve,  1,2 ml  10 mM Na-citrát  oldat  és  
0,4  ml  10  mM  AgN03  oldat),  majd  a  redukálószer  (0,2  ml  1 mM  hidrokinon  vizes  
oldata)  hozzáadásának  pillanatától  percenként  detektáltam  az  abszorbancia  
spektrumokat  40  percen  át  szobahőmérsékleten.  A  redukció  során  a  reakció  elegyet  
mikro-mágneses keverővel  kevertettem.  
4.1.2. A részecske keletkezés követése UV-Vis spektrofotométerrel 
Az  Ag+-ionok  redukcióját  a  polimer  mentes  közegben,  majd  a  PVA-t  tartalmazó  
rendszerekben  vizsgáltam. A 4. ábrán  láthatók  a 0,07 g/100 ml PVA koncentrációjú  Ag 
szol  20  percen  keresztül  percenként  felvett  abszorbancia  spektrumai.  A  spektrumok  
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alakjából  előzetes  információ  kapható  az  ezüst  részecskék  méretéről  és  
méreteloszlásáról  [11].  A  reakció  kezdeti  sebessége  nagyon  gyors,  majd  kb.  20  perc  
reakció  idő  után  a  részecskeképződés  sebessége  lelassul.  0,07  g/100  ml  PVA  
koncentrációnál  20 perc után a maximális  abszorbancia  1,6 feletti értékre  nőtt.  Nagyobb 
polimer  tartalmaknál  ez  az  érték  kisebb  lett,  pl.  a  0,30  g/100  ml  PVA  tartalmú  szolnál  
ugyanennél  az  időpontnál  az abszorbancia  1,5 körüli  értéket  mutatott.  A polimer  láncok  
körbeveszik  az  Ag° részecskéket,  ezáltal  a részecske  növekedést  a polimer  adszorpciós  
rétege  sztérikusan  gátolja.  A  redukció  során  az  ezüst  abszorpciós  sávjának  
maximumához  tartozó hullámhossz  érték (a=420 nm) lényegében nem  változott.  
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4.  ábra  A  0,07  g/100  ml  koncentrációjú  PVA  oldatban  stabilizált  Ag  nanorészecskék  
UV-Vis spektrumai  a redukció  során (a spektrumok percenként követik  egymást)  
30  perc  elteltével  a  PVA-t  0,07  g/100  ml  koncentrációban  tartalmazó  nanoszol  
abszorbancia  maximuma  érte  el  a  legnagyobb  értéket  (A=l,7),  kissé  meghaladva  a  
polimert  nem  tartalmazó  szolét  (A=l,64)  (J.  a,  ábra).  A  0,30  g/100  ml  koncentrációjú  
PVA  oldatban  keletkezett  Ag  szol  esetében  a  spektrum  kevésbé  szimmetrikus,  a  
nagyobb  hullámhosszak  tartományában  a  spektrumon  egy  „váll"  figyelhető  meg,  ami  
aggregált,  nagyobb  méretű  részecskék  jelenlétére  utal  [32],  A  polimer  láncok  
összekapcsolják  az egyedi részecskéket  nagyobb  aggregátumokká.  
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Ha  stabilizátorként  PVP-t  alkalmaztam,  az Ag szolok  abszorbancia  spektrumairól  (5.  b,  
ábra)  megállapítható,  hogy  a  polimert  tartalmazó  szolok  abszorbancia  maximuma  a  
polimer mentes  szol  értéke  alatt maradt.  A PVP tartalom növekedésével  az  aggregációra  
jellemző „váll" egyre kifejezettebb, hasonlóan  a PVA-t  tartalmazó  rendszerekhez.  
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5.  ábra  Ag  szolok  spektrumai  r=30 percnél  különböző  koncentrációjú  PVA  (a)  és  PVP  
(¿>) közegekben 
A  részecskeképződés  kinetikai jellemzéséhez  a 420  nm-en  mért  abszorbancia  értékeket  
ábrázoltam  az  idő  függvényében  mindkét  polimernél  több  polimer  koncentrációnál  (6.  
ábra).  A  függvények  menete  azt  mutatja,  hogy  először  egy  lassú,  indukciós  folyamat  
játszódik  le, majd  ezt  követően  a folyamat  felgyorsul.  PVA  esetében  kb. 20 perc  eltelte  
után  minden  szolnál  befejezettnek  tekinthető  a  folyamat,  mivel  az  abszorbancia  értéke  
közel  állandó  marad.  Feltételeztem,  hogy  az első,  lassabb  lépés  a gócképződésnek  felel  
meg,  amely  nem  okoz  jelentékeny  abszorbancia  növekedést.  Ezután  kb.  5-6  perc  
elteltével  a  gyorsabb  folyamatban  már  a  gócnövekedés  valósul  meg.  Ez  a  feltevés  
összhangban  van  a polimer  koncentráció  hatásával  is.  Látható,  hogy  a  polimeradagolás  
hatására  a  részecske  kialakulása  és  növekedése  is  lassabb  folyamat,  az  oldatban  levő  
polimer  láncok kinetikai  és sztérikus gátló hatása  miatt.  
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6.  ábra  Az  Ag  nanorészecskék  abszorbancia  értékei  420  nm-en  a  reakció  idő  
függvényében különböző koncentrációjú PVA  (a)  és PVP  (b)  közegekben 
PVP  esetén  ez  a  hatás  még  jobban  szembetűnő,  a  reakció  lassabban  játszódik  le,  a  
maximális  abszorbancia  érték  hosszabb  idő  alatt  alakul  ki,  mint  a  PVA-t  tartalmazó  
szoloknál.  Például míg  a legnagyobb  PVA tartalmú  szolnál  kb.  16 perc  alatt befejeződik 
a  részecskenövekedés,  addig  ugyanilyen  koncentrációjú  PVP-vel  stabilizált  Ag  
részecskék  esetében  csak  kb.  26  perc  után  fejeződik  be  a  reakció.  Feltételezhetően  a  
PVP  polimerlánc  pirrolidon  gyűrűje  sztérikusan jobban  gátolja  a  részecskenövekedést,  
mint  a PVA-ban  lévő vinil-alkohol  OH-csoportjai.  
4.1.3.  A  TEM  vizsgálatok  eredményei  a  részecske  növekedés  követésének  ellenőrzése  
céljából 
Az  elektronmikroszkópos  felvételek  alapján  meghatározott  átlagos  részecskeméreteket  
az  1. táblázat  tartalmazza.  Polimer  nélkül aggregált  részecskék  figyelhetők meg,  melyek  
átlagos  átmérője  9,3  nm  (7.  a,  ábra).  A  szol  meglehetősen  polidiszperz.  Polimer  
stabilizálószer  jelenlétében  az  átlagos  részecskeméret  csökken  (pl.  0,07%  PVA,  
¿7-£v/=5,4 nm),  az eloszlás kevésbé  polidiszperz. Növelve  a polimer  koncentrációt  az Ag 
részecskék  mérete  csökken,  bár  0,30%  PVA  és  0,50%  PVP  tartalomnál  aggregált  
részecskéket  is  megfigyeltem,  ezeknél  az  átlagos  részecskeméret  nagyobbnak  adódott  
(8.4,  í 11. 5.0 nm).  Erre  az  aggregációra  az abszorbancia  spektrumok  alapján már  lehetett  
következtetni  (J.  ábra).  A  PVA-val  stabilizált  szolok  TEM  képein  (7.  b,  ábra)  látható,  
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hogy  a polimer  láncok  5-20 Ag  részecskét  egy-egy  sorba  rendeznek.  Nagyobb  polimer  
koncentrációnál  több Ag részecske rendeződik egy-egy füzérbe. 
a 
,  0  •*  mr\  
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ú  (nm)  
7. ábra  A keletkezett  Ag nanorészecskék  TEM  felvételei és méreteloszlásai  (a,  polimer  
nélkül  b, 0,50 g/100 ml PVA-val  és c, 0,30 g/100 ml PVP-vel  stabilizálva)  
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1.  táblázat  Az  előállított  Ag  szolok  átlagos  részecske  méretei  (CLTEM)  és  a  számolt  
látszólagos reakció  sebességi  állandók (ka, ki,  k2)  
Polimer 
koncentráció 
% 
drEM 
(nm) 
kaXlO3 
is"') 
k,xl04 
(s"1) 
k2 
(M'V1) 
(k2/k,)x  10"4  
(M"1) 
0 9,3±3,9 15,2 2,19 96,99 44 
PVA 0,07 5,4±2,4 9,1 2,25 55,63 25 
0,19 2,9±1,2 9,8 3,72 56,39 15 
0,3 8,4±4,3 9,7 1,56 81,20 52 
0,5 2,7±0,9 10,0 1,68 51,88 31 
PVP 0,07 3,5±1,5 8,3 2,22 50,37 23 
0,19 2,9±0,7 8,8 1,74 55,64 32 
0,3 2,7+0,8 7,1 1,60 45,86 29 
0,5 5,0±2,1 6,2 0,45 41,35 91,8 
Annak  a  bizonyítására,  hogy  a  nukleációt  és  a  növekedést  az  abszorbancia  
spektrumok  alapján  valóban  el  lehet  különíteni,  a  következő  kísérletet  végeztem  el:  
0,50%  PVP  tartalmú  szol  készítése  során  bizonyos  időközönként  mintát  vettem  TEM  
analízisre.  Azért  ezt  a szolt  választottam,  mert  a spektrumok  alapján  itt volt  a  leglassabb 
a  reakció.  A  szolból  egy-egy  cseppet  Formwar  hártyával  borított  réz  rostélyra  
cseppentettem,  majd  a  mintát  cseppfolyós  nitrogénbe  merítettem.  így  a  reakciót  
befagyasztva  a  részecske  keletkezés,  ill.  növekedés  leállt.  A  mintákat  ezután  
liofilizáltam,  majd  TEM  segítségével  meghatároztam  a  részecskeméretet.  A  
gócképződés  szakaszán  nagyon  kis  méretű  (5  perc  után  dTE\J=  2,1  nm)  részecskéket  
észleltem, nagyon kis  sűrűségben.  
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8.  ábra  0,50  g/100  cm3  PVP-vel  stabilizált  Ag  szolról  készült  TEM  felvételek  a  
képződés során (10 perc után CITEM^2,3±0,5  nm, 40 perc után  ¿//¿•m=5,0±2,1  nm)  
A  reakció  10.  percében  már  a  részecske  növekedés  kezdeti  tartományában  vagyunk.  
Ekkor 2,3 nm átlagos méretű részecskék voltak jelen  (8.  ábra).  13 perc után  3,1 nm volt  
a  részecskék  mérete,  40  perc  elteltével  pedig  a  részecskenövekedés  is  befejeződött,  
nagyobb, aggregált  részecskék  is jelen voltak, az átlagos méret  5,0 nm volt.  
A  részecskeméret  változásokból  már  látható,  hogy  a  gócképződés  és  a  növekedés  
különböző  szakaszait  sikerült  az  elektronmikroszkóppal  detektálni.  De vajon  mennyire  
van ez az eredmény összhangban  a spektrofotometriás eredményekkel?  Összehasonlítva  
a  részecskeméreteket  a  megfelelő  abszorbancia  értékekkel  azt  tapasztaltam,  hogy  
egyenes arányosság van közöttük  (9.  ábra).  
"  íVtí  
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0  0,5  1  1,5  2  
Abszorbancia 
9.  ábra  A  0,50  g/100  ml  PVP-vel  stabilizált  Ag  nanorészecskék  átlagos  átmérői  a  
reakció során  az adott  időben mért abszorbancia  értékek függvényében 
Annak  a bizonyítására,  hogy a spektrofotometriás mérésekkel  valóban  a gócképződés  és  
növekedés  folyamatát  követtem,  egy  grafikonon  ábrázoltam  a  0,50  g/100  ml  PVP  
tartalmú  szol  képződésének  kinetikai  görbéjét  (6.  ábra)  és  az  átlagos  részecske  
méreteket  (9.  ábra).  Az  eredmény  első  pillantásra  meglepő:  a  részecskeméretek  
növekedése megfelel  az abszorbancia értékek  növekedésének.  
E 
c 
20  30  
t (perc) 
10.  ábra  A  0,50  g/100  ml  PVP-vel  stabilizált  Ag  nanorészecskék  abszorbancia  
(*)értékei  420  nm-en  a  reakcióidő  függvényében  és  a  megfelelő  időpontokhoz  tartozó  
részecske méretek  (•)  
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4.1.4.  A redukció sebességének  meghatározása  
A  6.  ábrán  látható  kinetikai  görbék  szigmoid  alakú  lefutása,  amely  egy  lasssú,  
indukciós  periódusai  kezdődik,  majd élesen  növekszik,  végül  elér  egy  konstans,  telítési  
értéket,  autokatalitikus  reakcióra  utal  [86,  144], Bönnemann  [1] leírja, hogy  redukcióval  
előállított  fém  nanorészecske  nukleációs  folyamata  végbe  mehet  autokatalitikus  
folyamattal.  Henglein  Ag3+  és  Ag4+  klaszterek  reduktív  keletkezését  spektroszkópiás  
módszerekkel  követte  [1]. A folyamat egy autokatalitikus  lépést  foglal magában,  amikor  
a  fém ionok  adszorbálódnak  és  folyamatosan redukálódnak  a zérus vegyértékű  klaszter  
felületen. 
Ha  esetünkben  a  folyamat  tényleg  autokatalitikus,  akkor  fennáll  az,  hogy  a  redukció  
előrehaladását  kvantitatíve  jellemző  függvény:  ln(a/(l-a))  lineárisan  változik  az  idő  
függvényében, ahol  a=A/Aco (A, és Ax  az abszorbancia  maximum  t és  co időben)  [86].  A 
11.  ábrán  ábrázoltam  ln(a/(l-a))~t  az  idő  függvényében. Az  Ag részecskék  keletkezése  
tehát  egy  bizonyos  konverzióig  valóban  autokatalitikus  folyamat.  Az  abszorbancia  
értékekből  kiszámolható,  hogy  polimer  nélkül  a  folyamat  92%-os  konverzióig  
autokatalitikus,  míg  a  polimer  koncentráció  növelésével  az  autokatalízis  egyre  kisebb  
konverzióig  áll fenn (pl. 0,50% PVA-nál  csak  63%-ig).  
t (sec)  t (sec) 
11.  a,  b,  ábra  Az  ln(a/(l-a))  autokatalitikus  reakciókra jellemző  függvény a  reakcióidő  
függvényében 
41 
Az  ln(a/(l-a))-t  függvények  meredekségéből  meghatároztam  az  autokatalitikus  
folyamat látszólagos  sebességi  állandóját  (ka)  (1.  táblázat).  A polimert  nem  tartalmazó  
szolnál  a legnagyobb  a sebességi  állandó értéke (15,2xl0'3  s'1), ez már az  abszorbancia-
idő  függvényből  is  látszott.  PVA  tartalmú  szoloknál  ka  értéke  közel  megegyezik  (9,1-
4  1  
10,0x10"  s* ),  de  kisebb,  mint  a  polimer  mentes  szolé.  PVP  stabilizálásnál  viszont  a  
polimer koncentráció növelése a sebességi  állandó csökkenésével jár 
(8,3x 1O'V1 ->6,2x 10"3  s"1).  A  PVP  nagyobb  hatással  volt  a  részecske  képződés  és  
növekedés sebességére, mint  a PVA. 
Szolok  esetében  a  keletkező  részecskék  mérete,  méreteloszlása,  szerkezete  függ  a  
gócképződés  és  a  növekedés  egymáshoz  viszonyított  sebességétől.  Bár  az  előző  
számításokból  a  részecske  keletkezés  kinetikájára kaptunk  információt,  mégis  a  két fő 
szakaszt nem lehetett  elkülöníteni.  
Watzky és Finke  [145] Ir° nanoklasztereket  állítottak elő  H2 redukcióval.  A  reakció  
kinetikai  görbéje szintén  szigmoid  alakú volt, autokatalitikus  folyamat játszódott  le. Ezt 
a következő, két fontos, pszeudoelsőrendű lépéssel  magyarázták:  
A—^B  ,  
ami  egy  lassú,  folytonos  nukleációnak  felel  meg.  Majd  ezt  követi  egy  gyors,  
autokatalitikus felületi növekedés: 
A +  B—^-»25.  
A teljes folyamatra felírhatunk egy kinetikai  egyenletet,  ami magában  foglalja a két  (ki,  
ki)  sebességi  állandó  értékét,  A,  Ao  és  B  koncentrációját  (lásd  Függelék).  A  sebességi  
egyenlet deriválásából, majd linearizálásából  a következő összefüggést kapjuk: 
f i t ) = In ' [ ¿ W 4 
így  In  
[A] 
[A]0-[A] 
-  In  K +  k2[A\t  
k2[A)  0 .  
-t  az  idő  függvényében  ábrázolva  a  látszólagos  sebességi  állandók  
[A] 
számolhatók  a tengelymetszetből  és a meredekségből.  
A mi esetünben  a nukleációs folyamat: nAg°  Ag°n  
A növekedés pedig: Ag° + Ag°„ -»  Ag°n+i  
így  lehetőség  van  a  két  folyamat  sebességének  összehasonlítására.  A  szükséges  
koncentráció értékek az abszorbancia értékekből  számolhatók.  
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Az  12.  ábrán  a  0,30  és  a  0,50%  PVP  tartalmú  szol  In  [A]0~[A] 
[A] 
-  t függvénye  és  az  
illesztett  egyenes  látható.  A  számolt  ki  és  k2  értékek  -  a többi  szolokra  is  kiszámolva  -
az  1. táblázatban  vannak feltüntetve.  
500  1000  1500  
t (sec) 
500  1000  
t (sec) 
1500 
12.  ábra  A részecske  keletkezés  linearizált  függvénye a,  0,30  g/100 ml  PVP  és  b,  0,50  
g/100 ml PVP tartalmú Ag szol  esetében  
A  PVP  a  nukleáció  sebességét  jobban  csökkenti,  mint  a  PVA.  A  k2  sebességi  állandó  
értéke  polimer  nélkül  a  legnagyobb,  a  polimer  jelenléte  gátolja  a  növekedést.  A  két  
sebességi  állandó  arányából  következtethetünk  a  részecskeméretre  és  méreteloszlásra  
[146],  A  k2:ki  arány  a  legnagyobb  a  0,50%  PVP,  a  0,30%  PVA  és  0%  polimeres  szol  
esetében  {k2/k[ dimenziója  M"1,  de  mivel  az  [Ao] koncentráció  mindegyik  szol  esetében  
megegyezik,  a kapott  k2/ki  értékek  összehasonlíthatók).  Valóban  ezekben  a szolokban  a  
legnagyobbak  a  részecskék.  Sőt,  ha  megnézzük  az  5.  ábrákon  levő  spektrumokat,  
azokból  is  ezeket  a megfigyeléseket  tehettük. Ha  a növekedés  sebessége jóval  nagyobb,  
mint a gócképződésé,  akkor a részecskeméret  eloszlás valószínűleg polidiszperz  lesz.  
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4.1.5. Az Ag nanorészecske nukleáció követése atomi  erőmikroszkóppal  
Bár  a  nanorészecskék  részecskeméret  meghatározásának  elsődleges  műszere  a  
TEM,  az  STM  és  AFM  vizsgálatok  is  egyre  inkább  előtérbe  kerülnek  [94,  147-149].  Az  
AFM előnye, hogy  a kísérleti körülmények  nem befolyásolják a részecskék  állapotát: pl.  a  
vizsgálatokat  nem  feltétlenül  kell  vákuumban  végezni,  mint  a  hasonló  felbontású  
berendezésekben,  TEM-nél  az elektronsugár hatására aggregáció  léphet  fel, AFM  esetében  
akár folyadékközegben is vizsgálhatjuk a részecskéket. 
Egy  későbbi,  folyadékcellában  tervezett  kísérlet  előzetes  vizsgálatát  végeztem  el  Ag  
nanorészecskék  szilárd  felületre  történő  felvitelével.  Az  AFM  anyagvizsgálati  
alkalmazásaiban  hordozóként  ideális  a  csillám  használata.  Ez  a  hexagonális  szerkezetű  
rétegkristály könnyen hasítható, ezért könnyű belőle tiszta, sík mintát  előállítani.  
0,2x10"3  M  koncentrációjú  Ag  nanorészecskéket  állítottam  elő  hidrokinonnal  redukálva  
polietilénimin  (PEI) stabilizátor jelenlétében  (az [Ag+]:[PEI] mólarány  1:20 volt)  homogén  
nukleációval.  A keletkezett pozitív töltésű nanorészecskék  adszorbálódni képesek  a negatív 
felületi töltésű  csillámon. Mivel  az  adszorpció  után is fennállhat  a részecskenövekedés,  ill.  
Ag+-ionok is adszorbálódhatnak  a csillámon, heterogén nukleációs folyamat is történik.  Az 
adszorpció  a  következőképpen  történt:  0,  10,  20  és  50 perccel  a redukálószer  hozzáadása  
után csillám lapkát helyeztem a szolba.  10 perc adszorpciós  idő után a csillámot  kivettem a  
szolból  (így  a  10,  20,  30  és  60  perc  reakcióidő  utáni  részecskékről  kaptam  információt),  
majd mindig azonos körülmények között  mostam és szárítottam  a mintát.  Ezután  történtek  
az AFM-es  vizsgálatok.  
A  méréseket  Tapping-módban  végeztem.  Ez  a  mód  alkalmasabb  a  polimerrel  borított  
minták  vizsgálatához,  mint  a  Kontakt-mód,  mivel  a  tű  kisebb  átlagos  erővel  terheli  a  
felületet.  Az  13.  ábrán  látható  a  10  perc  (a,  ábra)  és  60  perc  alatt  {b,  ábra)  keletkezett  
nanorészecskék  magassági  adatokból  kapott  háromdimenziós  felületi  ábrázolása.  Minden  
esetben  300  nmx300  nm-es  területeket  ábrázoltam,  5  nm-es  magassági  tengellyel.  A  
felvételeken  jól  látszik  az  ezüst  nanorészecskék  növekedése  a  reakció  folyamán.  A  
felvételek keresztmetszeti  analízise  is jól  mutatja  a részecskék  növekedését  {14.  ábra).  A  
14.  a,  ábra  azt  az  állapotot  mutatja,  amikor  csak  polimer  van  a  csillám  felületén.  A  
következő keresztmetszeti ábrák  10, illetve 60 perc elteltével mutatják a felszínt. 
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Megállapítható tehát, hogy  az AFM alkalmas a nukleációs folyamatok követésére,  bár jobb 
lenne,  ha  folyadékcellát  alkalmazva  in  situ  tudnánk  vizsgálni  a  heterogén  nukleáció  
folyamatát. 
X  100.000  OH/div  2  5.000  rWdiv  
X  100.000  OM/ditf  2  5.000  iWdiu  
13. ábra  PEI-vel  stabilizált  Ag  szolok  háromdimenziós  felületi képe  a,  10 perc  b,  60  perc  
reakcióidő után csillám felületén 
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14.  ábra  AFM  keresztmetszeti  analízis:  a,  PEI-vel  borított  csillám  felület,  b,  PEI-vel  
stabilizált  Ag nanorészecskék  10 perc  és c,  60 perc reakcióidő  után  
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4.2.  Az  ezüst  nanorészecskék  nukleációjának  és  növekedésének  mikrokalorimetriás  
vizsgálata 
4.2.1. Titrációs mikrokalorimetriás  vizsgálatok  
Ezüst  nanorészecskék  keletkezését  és  növekedését  kísérő  entalpiaváltozásokat  
titrációs  mikrokaloriméterrel  vizsgáltam.  Az  ezüst  nanorészecskék  stabilizálása  nátrium-
citráttal történt,  a redukciót pedig hidrokinon adagolással vizes oldatban hajtottam végre.  A  
polimerek  konformáció  változásaival  és  szolvatációs  állapotainak  megváltozásával  járó  
hőeffektusok  hozzájárulását  a  teljes  entalpiaváltozáshoz  célszerűnek  tartottam  
kiküszöbölni,  ezért  nem  alkalmaztam  polimeres  stabilizálást.  Vizsgáltam,  hogy  milyen  
hatással  van  a  képződési  entalpiára  a  kiindulási  Ag+-ionok  és  a  redukálószer  
koncentrációjának  változása.  
A  kalorimetriás  méréseket  a  3.2.8.  pontban  leírtaknak  megfelelően  végeztem.  A  szolok  
redukcióját  UV-Vis  spektrofotométerrel  is  figyelemmel  kísértem  a  X=  300-800  nm  
hullámhossz  tartományban.  A  kalorimetriás  mérésekkel  hasonlóan  azonos  térfogatban  és  
koncentrációban  végeztem  a  mérést,  az  egyes  redukálószer  részletek  hozzáadása  után  60  
perccel  vettem  fel  a  spektrumokat.  Ugyanekkor  mintát  vettem  elektronmikroszkópos  
mérésekhez  is.  
A  mikrokaloriméter  cellájában  az AgN03  oldathoz  hidrokinont  adagolva  az  Ag+-
ionok  fém  ezüst  nanorészecskévé  redukálódnak.  Az  oldatban  lévő  Na-citrát  a  keletkező  
ezüst  kolloid  részecskéket  stabilizálja.  Ha  Na-citrátot  nem  adunk  a  redukció  előtt  az  
oldathoz,  a  keletkezett  ezüst  részecskék  aggregálódnak  és  csapadék  formájában  
kiülepednek  a titrációs  cella  aljára. így  a kísérletekben  minden  esetben  10 mM  kiindulási  
koncentrációjú Na-citrát  oldattal stabilizáltam az Ag  nanorészecskéket.  
A  kísérletek  során  különböző  kiindulási  koncentrációjú  AgN03  oldatokhoz  ( l - \o  
mM)  adagoltam  hidrokinont,  annak  megfigyelése  érdekében,  hogy  a  nanoméretű  ezüst  
fémrészecskék keletkezése  energetikailag kedvezményezett  folyamat-e.  Vizsgálni  akartam  
azt, hogy növelve az Ag+ prekurzor  ionok koncentrációját, hogyan változik  a redukció  által  
keletkezett/elnyelt  hőmennyiség.  Az  15.  a,  ábrán  a  4  mM  AgN03  oldattal  készült  
entalpogramot  láthatjuk,  amikor  10x50  pl,  1 mM  koncentrációjú  redukálószert  adtam  az  
AgN03  oldathoz.  Megállapítható,  hogy  ha  fokozatosan,  óránként  adagoljuk  állandó  
keverés  közben  a  redukálószert,  egyre  nagyobb  endoterm  hőeffektusok mérhetők.  A  Na-
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citráthoz hidrokinont  adagolva megkapjuk  a két komponens  elegyedési  entalpogramját  (15.  
b,  ábra).  
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15.  ábra  a,  Ag  nanorészecskék  keletkezésének  tipikus  entalpogramja  (1,75  ml  4  mM  
AgN03-ot  és  0,25  ml  10 mM  Na-citrátot  tartalmazó  oldathoz  10x50  pl  1 mM  hidrokinont  
adagoltam,  [Ag+]/[hidrokinon]=14),  b,  a  komponensek  elegyedésének  tipikus  
entalpogramja (1,75 ml víz,  0,25 ml  10 mM Na-citrát  +  10x50 pl  hidrokinon)  
Ha  nagyobb  koncentrációknál,  pl.  10  mM  AgN03  oldatot  titrálunk  a  kaloriméterben  40  
mM-os  hidrokinonnal,  akkor  már  a  kísérlet  kezdeti  lépéseiben  exoterm  hőeffektusokat  
kapunk  (16.  ábra).  Ez jelzi  azt,  hogy  nagyobb  koncentrációknál  az  AgMonok  redukciója  
bruttó  exoterm folyamat, annak ellenére, hogy az elegyedési hőeffektus endoterm. 
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16. ábra  Nagyobb,  aggregált  Ag nanorészecskék  keletkezésének  etalpogramja (1,75  ml  10  
mM  AgN03-ot  és  0,25  ml  10  mM  Na-citrátot  tartalmazó  oldathoz  10x50  pl  40  mM  
hidrokinon  oldatot  adagoltam,  [Ag+]/[hidrokinon]=  0.875)  
Ha  összegezzük  a kalorimetriásan  mérhető  entalpiaváltozásokat  az  alábbiak  szerint  járunk  
el: 
a redukció  során mérhető teljes entalpiaváltozás  két tagból  tevődik  össze  
AH,  =  AHnukl  +  AHmix,  
ahol  AHnuki  a  részecskék  képződésével  járó  entalpiaváltozás.  Ismerve  külön  mérésekből  a  
komponensek  elegyedéséből  adódó  AHmLx  értékeket, minden redukciós  lépésben  számítható  
a  AHnuki  =  AHt  -  AHmix.  Ezeket  összegezve  megadhatóak  az  integrális  ZAHnuki  =  
/(Vhidrokinon)  függvények,  amelyek  a  hidrokinon  adagolása  következtében  mérhető  
entalpiaváltozást  mutatják  a  17.  ábrán.  Megállapítható,  hogy  az  elegyedási  entalpia  
maximálisan  endoterm  -110 mJ-  entalpiaváltozást  okozott  a kaloriméterben,  ha  maximum  
0.5  ml  1  mM-os  hidrokinont  adtam  az  10  mM-os  Na-citrát  oldathoz.  Ha  növekvő  
mennyiségben  AgN03  oldatot  redukáltam,  akkor  az  integrális  redukciós  entalpia  
növekedett  a  hidrokinon  adagolással,  de  az  endoterm  effektusok  nagysága  csökkent  a  
növekvő  AgN03  koncentrációkkal.  Ha  10  mM-os  AgN03  oldatot  redukáltam  
([Ag+]/[hidrokinon]=35),  akkor  a  nettó  integrális  redukciós  entalpia  értékek  már  az  
exoterm  tartományban  voltak, jelezve  azt,  hogy  a redukciós  folyamat nagyobb  hidrokinon  
koncentrációknál  exoterm  hőeffektust  eredményezett.  Ha  a  mérési  adatokat  az  oldatban  
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lévő  ezüst  mennyiségére  vonatkoztatjuk,  akkor  az  ezüst  moláris  redukciós  entalpiáját  
láthatjuk a redukálószer  koncentráció  függvényében (17.  b,  ábra).  
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17.  ábra  a,  Az  integrális  képződési  entalpia  a  hidrokinon  adagolás  függvényében,  b,  a  
redukált  Ag  nanorészecskék  moláris  entalpiája  a  redukálószer  koncentrációjának  
függvényében (a [Na-citrát]/[hidrokinon]  arány állandó  volt)  
Ha mérési  adatokatt  tovább  elemezzük,  meg kell  vizsgálni  azt, hogyan befolyásolja 
az Ag nanorészecskék  képződési  (redukciós)  entalpiáját  a prekurzor/redukálószer  arány.  A  
18.  ábrán  látható,  hogy  ez  az  arány  1 és  35 között  minimum  görbe  szerint  változtatja  az a 
bruttó  entalpia  változást  és  eléri  az  exoterm  tartományt.  Ezen  koncentrációknál  már  
nagyméretű  (15-20 nm átmérőjű) Ag nanorészecskék  aggregátumai  keletkeztek.  
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18. ábra  A moláris  entalpia az [Ag+]/[hidrokinon]  arány függvényében 
4.2.2. TEM és spektrofotometriás  ellenőrzés  
A  fenti  mérési  eredmények  alapján  a  kalorimetriásan  ellenőrzött  nanorészecskék  
keletkezését  három  szakaszra  bontottam.  Az  első  szakaszban  a  redukálószer  hatására  az  
ezüstionokból  fém ezüst  klaszterek  keletkeznek,  amely  nukleációs  folyamatnak  tekinthető  
(19.  ábra).  Ebben  a  folyamatban  az  ezüstionok  ezüst  klasztereket  képeznek  a  redukció  
során,  miközben  az  ezüstionok  elvesztik  a saját hidrátrétegüket.  A nukleáció  az  ezüstionok  
dehidratációjával  együtt  járó  folyamat,  melynek  entalpiaváltozása  exoterm  érték.  Ez  a  
hőeffektus nem jelentős,  de figyelembe  kell  venni  a dehidratáció  entalpiaigényét  is,  amely  
451,9  kJ/mól  [150],  Ha  tovább  növeljük  a  prekurzor  ionok  koncentrációját,  akkor  a  
nukleációt  a  részecskék  növekedése  követi  és  a  kalorimetriásan  mérhető  hőeffektusok  
endoterm  irányban  változnak.  Ebben  a  fázisban  tehát  az  Ag  klaszterek  felületére  
adszorbeálódott  Ag+-ionok  redukálódnak,  a  részecske  mérete  tovább  növekszik.  Erről  
tanúskodnak  a  különböző  koncentrációknál  mért  UV-Vis  abszorpciós  spektrumok  is.  Az  
19.  ábrán  bemutatott  spektrumokból  kitűnik,  hogy  2-4  mM  Ag+  koncentrációnál  
viszonylag  éles  abszorpciós  maximum  mérhető  A=435  nm-nél.  (A).  Növelve  az  Ag+  
koncentrációt  6-8  mM  tartományban  a  részecskék  növekedését  a  párhuzamos  méréssel  
meghatározott  abszorpciós  spektrum  mutatja  (B).  A  spektrum  kiszélesedése  és  az  
abszorpciós  maximum  eltolódása  a részecskék  növekedését  bizonyítja,  amelyek  endoterm  
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effektust  mutatnak.  Tovább  növelve  az  Ag/hidrokinon  arányt  a  részecskék  aggregációja  
megkezdődik,  annak  ellenére,  hogy  az oldatban  minden  esetben jelen  van  a stabilizáló  Na-
citrát  is (C).  A nagyobb  méretű  aggregátumok  megjelenése az Ag részecskék  koagulációja  
miatt  a  részecskék  összekapcsolódásával  hőfelszabadulást  okoz,  a  folyamat  exoterm,  
vagyis  ez  a  hatás  ismét  túlkompenzálja  a  nagy  mennyiségben  (10  mM)  jelenlévő  Ag+-
ionok dehidratációjával járó endoterm effektust. 
dehidratáció és  növekedés  aggregáció  
nukleáció 
19.  ábra  Ag  nanorészecskék  keletkezésének  sematikus  ábrája  és  UV-Vis  abszorbancia  
spektrumai  (A:  [Ag+]/[hidrokinon]=14,  B:  [Ag+]/[hidrokinon]=21,  C:  
[Ag+]/[hidrokinon]=35) 
A  gócképződés,  részecskenövekedés  és  aggregációs  folyamatokat  egy  adott  
kísérletsorozaton  belül  is megfigyelhetjük a hidrokinon  redukálószer  adagolás  hatására.  A  
20.  ábrán  TEM  felvételek  mutatják  a  10 mM  Ag+  prekurzorból  kiinduló  szol  esetében  az  
Ag  részecske  eloszlásokat.  2x50  pl  1  mM  koncentrációjú  hidrokinon  hozzáadásáig  a  
gócképződés  a  domináns  {20.  a,  b,  ábra).  Ezután  6x50  pl  hidrokinon  adagolása  
következtében  megindul  a  részecskék  növekedése  {20.  c,  d,  ábra),  majd  8x50  pl  
redukálószer után a részecskék aggregálódnak  {20. e, f ,  ábra).  
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20.  ábra  Ag  nanorészecskék  TEM  felvételei  és  részecske  méret  eloszlásuk  a  szintézis  
során  ((1,75  ml  10  mM  AgN03-ot  és  0,25  ml  10  mM  Na-citrátot  tartalmazó  oldathoz  
10x50  pl  1 mM hidrokinon oldatot adagoltam,  [Ag+]/[hidrokinon]=35)  
F  10x50  ul  hidrokinon,  d=11,5  nm  
100nrrp 
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4.3. Ezüst  nanorészecskék  előállítása folyadékkristályos  rendszerekben  
4.3.1. Folyadékkristályos  rendszerek  előállítása  
Hexadecil-trimetil-ammónium-bromid  (HDTABr)/n-pentanol/víz  és  hexadecil-
piridínium-klorid  (HDPCl)/n-pentanol/víz  tartalmú  rendszereket  állítottam  elő  a  lamellás  
folyadékkristályos  összetétel  tartományában  [151]  úgy,  hogy  a  tenzid/n-pentanol  
tömegarányt  állandó  értéken  (WHDTABr:Wpentanoi-l,5)  tartva  növeltem  a  víztartalmat.  Az  
összetételeket  az  2.  táblázat  tartalmazza.  Mintakészítéskor  összemértem  a  megfelelő  
mennyiségű  összetevőket,  majd kis  ideig  intenzíven  kevertettem  a mintákat,  hogy  homogén  
elegyet  kapjak.  A  mintákat  a  mérések  előtt  öt  napig  állni  hagytam,  ugyanis  azt  
tapasztaltam, hogy ennyi  idő szükséges  a folyadékkristályos szerkezet  kialakulásához.  
Polarizációs  mikroszkóppal  minden  esetben  ellenőriztem,  hogy  mintáim  tényleg  
folyadékkristályos  szerkezetűek-e.  
2. táblázat  A folyadékkristályos minták  összetétele  és a mért  dL lamellatávolságok  (r, as  és  
dn értékeket  a (33)-(35) egyenletek  alapján  számoltam)  
W tenzid íő^pentanol wvíi avífnten.jd dL  (nm)  r  (nm)  as  (nm
2)  dH(nm) 
HDTABr/pentanol/víz 
0,48 0,32 0,20 8,42 3,03 2,18 0,89 0,85 
0,45 0,30 0,25 11,25 3,11 2,10 0,93 1,00 
0,42 0,28 0,30 14,46 3,19 2,02 0,96 1,17 
0,39 0,26 0,35 18,16 3,43 2,03 0,96 1,40 
0,36 0,24 0,40 22,52 3,76 2,06 0,95 1,70 
0,33 0,22 0,45 26,04 3,85 1,94 1,00 1,91 
HDPCl/pentanoi/víz 
0,48 0,32 0,20 8,28 3,28 2,38 0,81 0,90 
0,45 0,30 0,25 11,05 3,19 2,18 0,89 1,01 
0,42 0,28 0,30 14,21 3,43 2,19 0,88 1,23 
0,39 0,26 0,35 17,87 3,53 2,11 0,92 1,42 
0,36 0,24 0,40 22,08 3,87 2,14 0,90 1,73 
0,33 0,22 0,45 25,56 4,28 2,18 0,89 2,10 
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A  folyadékkristályos  mezofázisok  nagyfokú  rendezettségük  miatt  röntgendiffrakciós  
mérések  során  igen  éles  jelet  adnak,  amelyekből  a  Bragg-egyenlettel  számítható  a  
lamellatávolság.  Ha  ábrázoljuk  ezt  a  lamellatávolságot  a  víztartalom  függvényében  (21.  
ábra),  láthatjuk, hogy  a rendszer  duzzad,  a tenzidrétegek  távolsága  növekszik:  3 és 4,3  nm 
között  változik.  
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21. ábra  A lamella távolságok változása  a víztartalom növekedtével  a HDTABr/n-
pentanol/víz  és HDPCl/n-pentanol/víz  összetételű  folyadékkristályokban  
Kunieda  és  munkatársai  [152,  153]  meghatározták  a  poláris  és  apoláris  réteg  
nagyságát.  A tenzid (O,)  és lipofil láncának (O^) térfogattörtje a rendszerben 
1 
o , = 
1 +  4 -
W. \  Pv  Pkt  
V 
L  V.  
(31) 
(32) 
ahol  Wt,  Wv  és  Wkt  a tenzid,  a víz és a kotenzid tömegtörtje.  pt,  pv  és  pkt  jelöli  a tenzid,  a  
víz és a kotenzid  sűrűségét és  Vt  ill.  VL  a tenzid  és lipofil láncának moláris térfogata. 
Lamelláris  fázis esetén  az apoláris réteg vastagsága (amely  a kotenzidet  és a tenzid  apoláris  
láncát tartalmazza,  lásd 22.  ábra)  a következő: 
r  = {0L+0k,)dL  (33)  
jelöli  a kotenzid térfogattörtjét, míg di  a mért  lamellatávolság.  
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22.  ábra  Lamellás  folyadékkristályszerkezet  sematikus  ábrázolása  
Az  as  effektív lánckeresztmetszet  az alábbi  egyenletből  adódik  [153]:  
a J = 2 F i / r i V , ( ( 0 £ + O J / O j  (34)  
(NÁ  az  Avogadro-állandó).  
A poláris  fej csoportot  és vizet tartalmazó réteg  vastagsága:  
dH=dL-r.  (35)  
Egy  alkillánc  hossza  [154]:  lalk  = 0,127«c  +0,28  nm,  ahol  nc  jelöli  a  szén-szén  kötések  
számát  és a láncvégi  CH3-csoport  nagysága 0,28 nm (ún. van  der Waals  rádiusz).  
A  tenzidláncok  szilárd  felületen  (például  organofil  agyagásvány  interlamelláris  terében  
oldatadszorpció  után)  az  „all  trans"  konformáció  miatt  55°-os  szögben  helyezkednek  el  
[154,  155],  Ha  kiszámítjuk  a  tenzidláncok  hosszúságát  és  feltételezzük,  hogy  a  láncok  a  
lamellakötegeken  belül  is  55°-os  szöget  zárnak  be,  megadhatjuk  a  folyadékkristályos  
lamellák  vastagságát.  
Az  2.  táblázat  tartalmazza  az  általam  vizsgált  rendszerekre  a (31-34)  egyenletekkel  
számított  r,  dn  és  as  értékeket.  A  számításokból  kiderül,  hogy  HDTABr  tartalmú  
folyadékkristályoknál  az  apoláris  réteg  vastagsága  (r)  közel  állandó,  míg  a  poláris  réteg  
vastagsága  (dH)  növekszik.  55°-os  szöget  feltételezve  modellezhetjük  a  lamellákon  belüli  
tenzid  elrendeződést.  A  16-os szénláncú  tenzidek  lánchosszúsága  4^=2,31  nm. Ha a tenzid 
55°-os szögben  helyezkedik  el, akkor  1,89 nm helyigénye van. Az r értékek  (1,94-2,18  nm)  
nagyságából  látszik,  hogy  az  egymással  szemközt  levő  alkilláncok  egymásba  csúszva  
helyezkednek  el.  A  fejcsoportok  kezdetben  egy  vonalban  vannak  (íf//=0,85 nm),  kevésbé  
hidratáltak. Majd  Wv növekedtével  távolodnak  egymástól  (a maximális  ¿4=1,91  nm),  egyre  
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jobban  hidratálódnak:  nV íZ /nHDTABr=26,04-nél  már  kb.  4  réteg  vízmolekula  van  a  poláris  
rétegben. Tehát  a víz mennyiség növelésével  a folyadékkristályos rendszer  duzzad.  
A  HDPCl-t  tartalmazó  rendszerek  esetében  is  hasonló  megállapításokat  tehetünk,  mint  a  
HDTABr/n-pentanol/víz  rendszernél  (2.  táblázat).  A  lamellatávolság  kissé  nagyobb  
(¿4=3,28-4,28  nm), mint  az előző  esetben.  A poláris  réteg  ¿4/=0,9nm-ről  2,1  nm-re  nő,  míg  
az  apoláris  rész  vastagsága  átlagosan  2,2  nm.  A  lamellákon  belül  a  tenzidláncok  itt  is  
egymás mellett  elcsúszva helyezkednek  el.  
0  20  40  60  80  100  120  
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23.  ábra  HDPCl/n-pentanol/víz  folyadékkristályos rendszerek  folyásgörbéi  
A  HDPC1  tartalmú  rendszerek  reológiai  tulajdonságait  bemutató  folyásgörbéket  
láthatjuk  a  23.  ábrán.  A  víztartalom  csökkenésével  a  rendszerek  viszkozitása  növekedik.  
Kezdetben  egy  rövid,  nagyon  meredek  lineáris  szakasszal  indul  a  folyásgörbe,  ez  a  
relaxációs  folyás  szakasza.  Ekkor  a  regeneráció  sebessége  összemérhető  a  
nyírássebességgel.  E  szakasz  után  mindegyik  esetben  megfigyelhető,  hogy  D=3-6  s"1  
nyírási  sebességgradiens  között  egy  maximum  jelentkezik  a  nyírófeszültség  értékében:  a  
koherens  struktúra  fokozatosan  összeomlik.  Ezután  a  nyírófeszültség  emelkedik,  a  görbe  
lineárissá  válik.  A  sebességgradiens  növelésével  fokozatosan  kialakulnak  a  végleges  
folyási  egységek.  A  D=0-ra  történő  extrapolálással  megkaphatjuk  a  Bingham-féle  
folyáshatár  értékét  (tB).  A  xB  értéke  az  nVíZ/nHDPCi  növekedésével  csökkenő  tendenciát  
mutat,  mivel  az  egyes  lamellás  egységek  a nagyobb  duzzadás  miatt  elcsúsznak  egymáson.  
A  folyásgörbékből  számítható  viszkozitás  meredeken  csökken  a  sebességgradiens  
növekedésével  kb.  D=  6  s"1  sebességig,  majd közel  állandóvá  válik.  A HDTABr  tartalmú  
folyadékkristályok esetében ugyanilyen tapasztalataim  voltak.  
4.3.2. Ezüst nanorészecskét tartalmazó folyadékkristályos rendszerek  előállítása  
Ezüst  nanorészecskét  tartalmazó  folyadékkristályos  rendszerek  preparálása  kétféle  
módon történt (24. ábra): 
1.  A  már  előzetesen  előállított  5xl0"3  M  koncentrációjú  Ag  szolt  adtam  a  HDTABr/n-
pentanol  elegyhez  olyan  térfogatban,  amennyi  vizet  tartalmazott  az  eredeti,  ezüst  részecskét  
nem  tartalmazó  folyadékkristály (összetétel:  3.  táblázat).  Ezüst  szolt  Ag+-ionok  NaBELj-del  
történő  redukciójával  állítottam  elő  [4].  Jégfurdőn,  erőteljes  kevertetés  mellett  megfelelő  
koncentrációjú  NaBH4-et  (4xl0"2  M)  és  nátrium-oleátot  (2,5x10"3  M)  együttesen  
tartalmazó  oldathoz  cseppenként  adagoltam  ekvivalens  térfogatú AgN03  oldatot  (10"2  M). 
A kész  szolt  folyamatosan kevertettem,  míg  el nem  érte  a  szobahőmérsékletet.  Ezután  60-
80 °C-ra melegítettem,  hogy  a  feleslegben  levő NaBH4  elbomoljon,  majd  visszahűtöttem.  
A keletkezett Ag szol stabilitását  a Na-oleát növeli  és mint hidrofóbizált Ag nanorészecske 
könnyen  bevihető  a  folyadékkristályos  rendszerbe.  A  Na-oleát  nélkül  előállított  Ag  szol  
aggregálódik  és nem tudjuk eloszlatni a folyadékkristályos közegben. 
2.  A  folyadékkristályos  rendszerben  in  situ  állítottam  elő  az  ezüst  nanorészecskéket:  1:1  
térfogatarányban  10 mM AgN03  oldatot  és 40 mM NaBH4  redukálószert  adtam  az  elegyhez  
úgy,  hogy  együttes  térfogatuk  megegyezzen  az  ezüstöt  nem  tartalmazó  rendszerek  
vízmennyiségével  (3. táblázat). így a rendszerek Ag koncentrációja azonos volt az 1. pontban 
preparált  mintákéval.  A  folyadékkristály  lamellák  interlamelláris  térfogatában  lévő  vízben  
történt  az  Ag+-ionok  redukciója.  A  folyadékkristályos  interlamelláris  teret  tehát  nanofázisú  
reaktorként  alkalmaztuk.  
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24. ábra  Sematikus rajz az Ag nanorészecskéket  tartalmazó  folyadékkristály  szerkezetéről  
a,  Na-oeáttal  stabilizált  Ag  nanorészecskék  bevitele  a  folyadékkristályba,  b,  Ag  
nanorészecskék  in situ  előállítása  folyadékkristályban  
3. táblázat Ag tartalmú folyadékkristályok összetétele és ¿4 lamellatávolságai 
WHDTABr ^Epentanol fKtg j-0/ Hvi/nHDTABr 
Na-oleáttal 
stabilizált  Ag  
szol  hozzáadása  
dL  (nm)  
In  situ  
előállított 
Ag 
dL  (nm)  
0 , 4 8 0 , 3 2 0 , 2 0 8 , 4 2 2 , 9 2 3 , 0 1 
0 , 4 5 0 , 3 0 0 , 2 5 1 1 , 2 5 2 , 9 3 3 , 0 7 
0 , 4 2 0 , 2 8 0 , 3 0 1 4 , 4 6 3 , 1 9 3 , 0 6 
0 , 3 9 0 , 2 6 0 , 3 5 1 8 , 1 6 3 , 2 3 3 , 2 4 
0 , 3 6 0 , 2 4 0 , 4 0 2 2 , 5 2 3 , 7 0 3 , 3 
0 , 3 3 0 , 2 2 0 , 4 5 2 6 , 0 4 3 , 7 3 3 , 9 2 
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A  folyadékkristályos  minták  közvetlen  spektrofotometriai  vizsgálata  nehézségekbe  
ütközött.  Egyrészt  túl nagy volt  az  abszorbancia  értéke,  másrészt  a minták  nagy  viszkozitása  
miatt  a  küvettában  való  eloszlásuk  nem  volt  homogén.  így  mérés  előtt  a  mintákat  desztillált  
vízzel  hígítottam  úgy,  hogy  abszorbancia  értékük  a  mérhető  tartományba  essen.  Azoknál  a  
mintáknál,  amelyek  a  folyadékkristályban  előállított  ezüstöt  tartalmazták,  húszszoros  hígítást  
alkalmaztam, a többi mintánál pedig  tizenötszöröst.  
Az  24.  ábrán  az  előzetesen  előállított  5  mM  hidrofób  ezüst  szolt  tartalmazó  rendszer  
(összetétele:  WtfDTABr=0,33;  Wpentano(=0,22\  WAg  JZopO,45)  UV-Vis  abszorbancia  spektrumai  
láthatóak  különböző  időpontokban  tizenötszörös  hígítást  alkalmazva.  Az  elnyelési  maximum  
jelentősen  csökken az idő folyamán (2 hét alatt A=l,567-ról  A=0,439-re),  ennek megfelelően 
a  rendszer  transzmittanciája  növekszik,  kevesebb  az  ezüst  részecskék  száma  a  
folyadékkristályos  rendszerben.  Ez  azt  jelenti,  hogy  az  ezüst  részecskék  nem  stabilisak,  
hanem  aggregálódnak.  Ez  a  változás  szabadszemmel  is  követhető:  a  kezdetben  élénk  sárga  
színű  minták  szürkéssé  válnak.  Ez  a  jelenség  jobban  megfigyelhető  a  kisebb  nviz:nHDTABr  
arányú rendszerek  esetében.  
\  (nm)  
24.  ábra  HDTABr/n-pentanol/Na-oleáttal  stabilizált  Ag  szol  (WHDTABr=0,33;  Wpentanof=0,22\  
WAg  Jro/=0,45)  összetételű  folyadékkristály  UV-Vis  abszorbancia  spektrumának  időbeni  
változása 
Nagyobb  víztartalom  esetében  kisebb  abszorbancia  csökkenést  tapasztaltam.  Mivel  a  
folyadékkristály lamellatávolságai  növekednek  a víztartalom  növekedésével,  feltételezhetjük,  
hogy ebben  az esetben  az ezüst nanorészecskék  a hidrofób láncokkal stabilisabban  épülnek be 
a folyadékkristály lamellák  közé.  
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A  transzmittancia  változások  időszerinti  ábrázolásából  következtethetünk  az  ezüst  
részecskék  aggregációjának  kinetikájára  is  (25.  ábra).  Kevesebb  Ag  szol-t  tartalmazó  
minták  esetében  az  aggregáció  gyorsabban  bekövetkezik  (nagyobb  meredekségű  görbék),  
de a  14. nap után további számottevő változást  egy hónap elteltéig sem  tapasztaltam.  
t (nap) 
25.  ábra  HDTABr/n-pentanol/Na-oleáttal  stabilizált  Ag  szol  folyadékkristályok  
transzmittancia  értékeinek  (A.=404 nm) változása az idő függvényében 
Spektrofotométerrel  követtem  a  folyadékkristályos  rendszerben  in  situ  előállított  Ag  
nanorészecskéket  tartalmazó  minták  változását  is  (26.  ábra).  Itt  az  ezüst  stabilizálása  
hatékonyabb  volt,  pl. két hét  után is csak 40 %-os abszorbancia  csökkenést  figyelhetünk  meg  
a  WHDTABr-0,2>y,  Wpentanof=0,22;  WAg  Jro/=0,45  összetételű  mintánál.  Feltételezhető,  hogy  a  
lamellás  struktúra  sztérikus okok miatt határt  szab  az ezüst részecskék növekedésének,  kisebb  
részecskék  keletkeznek,  és  nem  történik  számottevő  aggregáció.  A  transzmittancia  
változásokból  is  látható  (27.  ábra),  hogy  7  nap  után  a  stabilitásban  már  többnyire  nem  
történik  változás.  
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X  [nm]  
26. ábra HDTABr/n-pentanolA'n  situ  Ag szol [Whdtab^0,33; Wpen,anOr0,22;  WAgJ2O/=0,45)  
összetételű folyadékkristály UV-Vis abszorbancia spektrumának  időbeni  változása  
t (nap) 
27.  ábra  HDTABr/n-pentanol/m  situ  Ag  szol  folyadékkristályok  transzmittancia  értékeinek  
(a=404 nm) változása az idő függvényében 
Vizsgáltam,  hogy  az  ezüst  tartalomnak  van-e  számottevő  hatása  a  lamellák  közötti  
távolságra.  Nanorészecskéket  nem  tartalmazó  folyadékkristályos  minták  esetében  az volt  a  
tapasztalatom,  hogy  a preparálás  után  körülbelül  öt  nap  szükséges  ahhoz,  hogy a  rendezett  
szerkezet  kialakuljon.  Azonban  nanorészecskék  jelenléte  elősegíti  a  rendeződést,  így  ez  
már néhány óra alatt megtörténik  és állandó lamellatávolság  mérhető  [71].  
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Az XRD diffraktogramokon jól  látszik  (28.  ábra)  a rendezettség mértéke:  nagy  intenzitású,  
éles  reflexiókat  kaptunk  és  még  másodrendű  reflexiók  is  megfigyelhetők.  Az  in  situ  Ag  
nanorészecskéket  tartalmazó minták esetében  is ezt  tapasztaltam.  
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28. ábra HDTABr/n-pentanol/Na-oleáttal  stabilizált  Ag szol folyadékkristályok  röntgen  
diffraktogramjai 
Az  29.  ábrán  látható  az  ezüst  nanorészecskéket  tartalmazó  és  a  részecskék  nélküli  
folyadékkristályok  lamellatávolságai  a  nViz/nuDTABr függvényében. Megállapítható,  hogy  az  
ezüst  nanorészecskét  tartalmazó  rendszerek  esetében  di  értéke  általában  kisebb,  mint  az  
eredeti  Ag°  nélküli  rendszeré.  Ugyanis  a  részecskék  megjelenése  csökkenti  az  
interlamelláris  tér  hidrofilitását,  ezáltal  a  duzzadás  mértéke  csökken  és  az  Ag°  részecskék  
jobban beépülnek  az alkillánc rétegek  közé.  
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fWnHDTABr 
29.  ábra  A  lamella  távolságok  változása  a  víztartalom  növekedtével  a  HDTABr/n-
pentanol/víz,  Ag szol  folyadékkristályos  rendszerekben  
A  lamellatávolságok  az  idő  folyamán  nem  változnak,  állandóak  maradnak,  az  ezüst  
részecskék  aggregációja  nem  zavaija meg  a lamelláris  rendezettséget.  Ennek  az  oka,  hogy  
az  aggregáció  során  a  részecskék  kiszorulnak  a  lamellák  közül.  Ezt  a  TEM  felvételek  is  
igazolják,  amelyeket  az  alábbiakban  mutatok  be  (30-31.  ábrák).  A  részecskék  átlagos  
mérete  a kiindulási  5x10°  M  Ag  szolban  djEvr-O,! ±  0,9  nm  volt.  Elektronmikroszkópos  
mérésekhez  a  minta  előkészítésnél  desztillált  vízzel  hígítottam  az  eredeti  
folyadékkristályos  rendszereket,  ugyanis  a  tenzid  molekulák  nagy  mennyisége  miatt  az  
ezüst  részecskék  nem  voltak  észlelhetők.  A  30.  ábrán  a  HDTABr/n-pentanol/Na-oleáttal  
stabilizált  Ag  szol  (W^dtabk-0,33;  WperUano/=0,22;  WAg  s:ol=0,45)  összetételű  minta  
elektronmikroszkópos  képe  látható.  Az időbeni  változások jól  megfigyelhetők a képeken.  Az  
1.  napon  (30.  a,  ábra)  4,8  nm  átlagos  átmérőjű  ezüst  részecskék  vannak  jelen  közel  
monodiszperz  eloszlásban.  Egy  nap  elteltével  (30.  b,  ábra)  nagyobb  (19,1  nm),  aggregált  
részecskéket  láthatunk.  Ez  az aggregáció tovább  folytatódik (3. nap,  30. c, ábra),  nagyobb,  de  
még különálló  aggregátumok  képződnek.  5 nap  elteltével  az öregedési  folyamat a részecskék 
teljes aggregációjához vezet  (30. d,  ábra).  
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30. ábra  A  HDTABr/n-pentanol//«  situ Ag szol (WHDTABK0,33;  Wpentanor0,22;  lVAg szo/=0A5) 
összetételű  folyadékkristályban  stabilizált  Ag  nanorészecskék  TEM  felvételei  (a,  1.  nap  
^=4,8 nm,  b,  2.  nap  £4em=19,1 nm,  c,  3. nap  (1TEM=2>'&,2 nm,  d,  5.  nap)  
Az  in situ  előállított  minták  adatai  a 31. ábrán  láthatók,  amelyekből  megállapítható,  hogy az  
átlagos  részecskeméret  azonos  Ag° koncentrációnál  az  első  napon  drEM=3,3 nm  volt,  7  nap  
után  diEKr^OA  nm,  azaz  az  aggregáció  mértéke  az  in  situ  előállítás  következtében  kisebb  
volt. 
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57.  ábra  A HDTABr/n-pentanol/Ag  szol (f^HDTABr=0,33;  fVpenía„o/=0,22;  WAg.L-o/=0,45)  
összetételű  folyadékkristályban in situ előállított Ag nanorészecskék  TEM felvétele (a,  1.  
n a p  (ÍTEM=3,3  n m ,  b,  7.  n a p  DTEM=26,4  n m )  
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4.4. Heterogén  nukleáció  
4.4.1. Ezüst nanorészecskék  előállítása kaolinit hordozón kémiai  redukcióval  
Az  Ag  nanorészecskék  hordozón  történő  előállításához  kétféle  redukciós  módszert  
alkalmaztam:  NaBH4-et  vagy  UV  besugárzást  (32.  ábra).  A  NaBH4-del  történő  redukció  
esetében  10"3  M AgN03  oldatban  szuszpendáltam  különböző  mennyiségű  DMSO-val  kezelt  
kaolinitet.  Az  agyagásvány  szuszpenzió  koncentrációja  így  0,2-1,2  g  kaolinit/100  ml  között  
változott.  A szuszpenziót  24 órán keresztül,  szobahőmérsékleten  kevertettem.  Ezután  állandó  
#  2  kevertetés  közben  olyan  mennyiségben  adagoltam  hozzá  frissen  készített,  4x10"  M  
koncentrációjú NaBH4  oldatot,  hogy az AgN03:NaBH4  mólarány  1:4 legyen. A redukálószer  
hozzáadása  után  még  egy  órán  keresztül  folytattam  a  kevertetést,  majd  centrifugáltam  a  
szuszpenziót.  Desztillált  vízzel  kétszer  mostam,  majd  szárítószekrényben  megszárítottam.  A  
kaolinit  mintákra felvitt ezüst  tartalom  0,5;  1;1,5; 2 és 5 g Ag/100 g kaolinit volt  (a  mintákat  
ez alapján a továbbiakban a következőképpen jelölöm: 0,5AgK,  1 AgK stb.).  
Kaol in i t 
d, =0,72  nm  
I .  D M S O  
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a 
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32. ábra Sematikus ábra az Ag nanorészecskék  kaoliniten való kétféle előállítási módjáról 
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UV-Vis  spektroszkópiával  ellenőriztem,  hogy  az  Ag+-ionok  redukálásakor  melyik  
fázisban keletkezett  a fém ezüst.  Ezért  a redukció  után centrifugáltam a szuszpenziót, majd 
meghatároztam  a  felülúszóban  a  minta  Ag+-ion  tartalmát  minden  esetben.  A  0,5AgK-
2AgK  minták  esetében  a  felülúszóban  nem  volt  jelen  fém  részecske,  míg  nagyobb  Ag  
tartalomnál  (5g Ag/100  g kaolinit)  ezüst  nanorészecskére jellemző  spektrumot  kaptam  [8,  
34],  melynek  maximális  abszorbancia  értéke  0,107  volt.  Feltételezhető,  hogy  kisebb  (0,5-
2%)  Ag  koncentráció  tartományban  az  összes  nanorészecske  a  hordozó  felületén  
keletkezett,  míg  nagyobb  Ag  koncentrációknál  (5%)  nem  képes  az  összes  Ag+-ion  
adszorbálódni  a  kaolinit  lamellákon,  és  így  a  folyadék  fázisban  is  keletkeznek  ezüst  
nanorészecskék.  Mosás  után  már  nem  volt  jelen  Ag  részecske  a  felülúszóban,  tehát  a  
további  vizsgálatok  során  csak  a  felületen  levő  ezüsttel  kellett  számolnunk.  A  redukció  
teljesen  végbement,  mivel  Ag+-ion  nem  maradt  a  szuszpenzióban.  Erről  úgy  győződtem  
meg,  hogy  centrifugálás  után  a  felülúszóba  sósavat  cseppentve  AgCl  csapadék  nem  
keletkezett. 
A  mosott,  majd  szárított  Ag/kaolinit  mintákból  0,05  g/100  ml  töménységű  szuszpenziót  
készítettem.  A szuszpenziók UV-Vis  abszorbancia  spektruma alapján is bizonyítható  az Ag 
nanorészecskék jelenléte  a hordozók  felületén [156]  (33.  ábra).  
33. ábra  Ag/kaolinit  szuszpenziók UV-Vis  abszorbancia  spektrumai  
Röntgendiffrakciós mérésekkel jól  nyomon követhető  a kaolinit  dezaggregációja  és  
a  nanorészecske  beépülés  hatására  történő  szerkezeti  változás  a  kaolinit  lamellák  
rendezettségében,  amelyet  a 34. ábrán  mutatok be.  
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34.  ábra  Az  eredeti  kaolinit,  a dezaggregált  kaolinit  és  a 0,5g  Ag/100  g kaolinit  öszetételű  
minta röntgendiffraktogramja 
A  kaolinit  eredeti,  0,72  nm-es  bázislap  távolsága  a  DMSO  interkalációja  következtében  
1,12 nm-re növekedett.  Az Ag+-ion  adszorpció  után a DMSO-val  kezelt  kaolinitre jellemző 
csúcs  eltűnt,  mivel  vizes  közegben  a  maradék  DMSO  könnyen  deszorbálódott  a  rétegek  
közül.  Ezzel  egyidejűleg  kisebb  intenzitással,  de  megjelent  az  eredeti  kaolinit  (001)  
reflexiója is. Az  adszorbált  fémionok redukciója után kisebb 2 0  szögeknél  (pl. 20=1,93°  a  
0,5AgK  minta  esetében,  ami  ¿4=4,58  nm  bázislaptávolságnak  felel  meg)  egy  új  Bragg  
reflexiót  találtam.  Az  új  reflexióhoz  tartozó  CIL  bázislaptávolság  azt  bizonyítja,  hogy  az  
Ag^-ionok  az  ioncsere  folyamán  nem  csak  a  kaolinit  élein,  külső  felületén  kötődtek  meg,  
hanem  részben  az  interlamelláris  térben  is  jelen  vannak.  Az  itt  keletkező  fém  
nanorészecskék  okozzák  a  bázislapok  közötti  távolság  megnövekedését.  Megfigyelhető,  
hogy  az  Ag  nanorészecskéket  tartalmazó  mintáknál  a  reflexiók  intenzitása  jóval  kisebb,  
félérték szélességük  viszont nagyobb,  mint  az eredeti,  ezüstöt  nem tartalmazó  agyagásvány  
esetében:  a  részecskék  keletkezése  a  kaolinit  ásvány  párhuzamos,  nagy  rendezettségű  
(kristályos)  lamelláris  szerkezetét megbontja. 
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4. táblázat  A NaBH4-del  előállított  Ag/kaolinit  minták szerkezeti  adatai  
dL 
(nm) 
dxRD 
(nm) 
drEM 
(nm) 
Rg 
(nm) 
t 
(nm) 
Lamella 
szám 
K p  3  (cps/nm  )  
le 
(nm) 
kaolinit 0,72 - - 56,5 68,6 95 59,59 45,11 
d. kaolinit 1,12 - - 51,2 55,2 49 57,02 41,62 
0,5AgK 4,58 10,7 5,6 75,26 41,22 
lAgK 4,28 12,7 7,1 50,08 53,9 13 86,56 38,83 
1,5 AgK 4,24 13,0 7,6 98,41 39,35 
2AgK 4,39 13,1 8,3 48,9 52,7 12 91,58 37,93 
5 AgK 4,95 24,0 10,5 46,5 38,1 8 101,83 34,59 
TEM  mérések  alapján  meghatározható  a  keletkezett  ezüst  részecskék  
méreteloszlása  (4.  táblázat,  35.  ábra).  Habár  az  interlamelláris  tér  nagysága  határt  szab  a  
részecskék  növekedésének,  mégis  azt  tapasztaltam,  hogy  ennél  a  méretnél  nagyobb  
részecskék  is jelen voltak: ezek a részecskék  az agyagásvány külső felszínén keletkeztek.  
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35.  ábra  A  2  g  Ag/100  g  kaolinit  összetételű  minta  elektronmikroszkópos  felvétele  és  
méreteloszlása  (CITEKH^^  nm)  
A  fémtartalom  növelésével  a  nanorészecskék  átlagos  méretében  növekedést  tapasztaltam:  
míg  a  0,5AgK  minta  esetében  CITEM=5&  nm,  az  5AgK  mintánál  ^ £ ^ 1 0 , 5  nm  volt.  A  
különböző  minták  Ag  (111)  (20=38,3°)  Bragg reflexióit összevetve  is  hasonló  eredményt  
kaptam.  Ahogy  a  minták  ezüst  tartalma  nő,  növekszik  a  csúcsok  intenzitása,  a  félérték  
szélességek  pedig  egyre  csökkennek,  hiszen  növekszik  az  ezüst  részecskék  mérete,  
kristályosodási  foka  (lásd  36.  ábra).  A  Scherrer-egyenlettel  számított  átlagos  részecske  
méretek  valamivel  nagyobbak  (dxRD= 10,7-24  nm),  mint  amit  TEM  felvételek  
kiértékeléséből  kaptunk  (¿/77,m=5,6-10,5  nm).  Ennek  az  az  oka,  hogy  a röntgendiffrakciós 
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technikával  meghatározott  átlagos  részecskeátmérő  az  ún.  tömeg  szerinti  átlag,  amely  
magasabb  számértéket  szolgáltat,  mint  a  TEM  felvételekből  kapott  szám  szerinti  átlagos  
részecskeméret. 
36.  ábra  A különböző  ezüst tartalmú kaolinit minták  Ag (111) reflexiója 
Az ezüstöt különböző  mennyiségben  tartalmazó  minták Ag  3d  röntgen-fotoelektron  
spektrumai  (XPS)  a  37.  ábrán  láthatók.  Az Ag  3ds/2 csúcsok  kötési  energiái  a  367,7-367,9  
eV tartományban,  míg  az Ag  3d3/2 csúcsoké  373,75-373,9  eV között  volt.  A  csúcs  helye  a  
fém  ezüstre  jellemző,  az  ezüst  koncentrációtól  független  [157].  A  félérték  szélességek  
(FWHM)  1,81-1,83  eV  között  voltak,  kivéve  az  5AgK  minta  esetében,  ahol  1,68  eV-ot  
mértek.  A kötési energia  és az FWHM  értékek  a mérési  hiba határain belül  voltak.  
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37. ábra  Az  Ag/kaolinit  minták Ag 3d röntgen fotoelektron  spektrumai  
Az XPS mérésekből  nem csak kvalitatív,  hanem kvantitatív  információkat  is nyerhetünk:  a  
csúcsok  területe  egyenesen  arányos  a vizsgálati  tartományban jelen  levő  atomok  számával.  
Az  Ag  3d  csúcs  területének  nagyságát  az  ezüst  koncentráció  függvényében  a  7.  ábrán  
mutatom  be.  Az  ábrán jól  látható,  hogy  2%  Ag tartalomig  a függvény lineáris.  Magasabb  
ezüst  koncentrációnál  a  függvény  eltér  ettől  a  lineáris  értéktől.  Ez  azt  jelzi,  hogy  a  
tényleges  ezüst  tartalom  kisebb,  mint  ami  a  bemérési  Ag+  koncentrációból  várható.  Ez  
összhangban  van  a spektrofotometriás  eredményekkel,  vagyis  bizonyos  koncentráció  felett  
már  nem  képes  több  Ag+-ion  adszorbálódni  a  kaolinit  felületén,  ezért  vizes  fázisban  is  
keletkeznek  nanorészecskék.  
Ag% 
38. ábra  Az  Ag 3d csúcs területe  az Ag tartalom függvényében 
73 
A  szerkezeti  tulajdonságok  megváltozása  és  az  Ag  nanorészecskék  jelenléte  a  
hordozókon  SAXS  méréstechnika  alkalmazásával  szintén  kimutatható  (a  kiértékelés  
elméleti  háttere  a Függelékben  található).  A  log/  = /(log/z)  reprezentációt  alkalmazva  a  
39.  ábrán  jól  látható  a  szórásgörbék  közötti  különbség.  A  kaolinit  felületén  elhelyezkedő  
fém  nanorészecskék  nagyobb  elektronsűrűsége  növeli  a  röntgensugárzás  szórás  
intenzitását,  így az intenzitás  a minták  ezüst tartalmának növekedésével  növekszik.  
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39. ábra  Az Ag/kaolinit  minták  SAXS szórásgörbéi  különböző  ezüst  koncentrációknál  
A  40.  ábrán  a  Porod-féle  ábrázolás  is  jól  mutatja  a  minták  közötti  különbségeket.  A  
tengelymetszetekből  minden  mintára  számíthatjuk  a  KP  Porod-konstans  értékét.  Ez  az  
érték,  amely  a fázisok  határfelületének  nagyságával  arányos,  növekvő  tendenciát  mutat  az  
ezüsttartalom  növelésével.  Amíg  Kp=51,Q2 Cps/nm3  a hasított  kaolinit  esetében,  az  5AgK  
mintánál  101,83  Cps/nm3-re  változik.  A  belső  felületek  növekedésével  egyidejűleg  
csökken  az lc korrelációhossz  értéke  is (41.  ábra).  
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40. ábra  Az  Ag/kaolinit  minták Porod reprezentációja  
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41. ábra  A  Porod konstans  (Kp)  és a korrelációs hossz  (lc) az ezüst tartalom függvényében 
A  szórásgörbe  kezdeti  szakaszából  (az  ún.  Guinier-tartomány)  a  részecske  nagyságra  
kaphatunk  információt. Az  lnl=f(h2)  Guinier  függvény meredekségéből  kiszámolható  az  Rg  
girációs  sugár,  amely  a  szilárd  mintában  lévő  rendezett  egységek  nagyságára  jellemző  
statisztikus  méret  (42.  ábra).  Az  ezüsttartalom  növekedésével  Rg  értéke  csökkent  (4.  
táblázat),  amely arra utal, hogy  az Ag nanorészecskék  interkalációjával  a rendezett  kaolinit  
egységek mérete is  csökken. 
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42. ábra  Az Ag/kaolinit  minták Guinier  reprezentációja  
A  Guinier-rádiuszból  kiszámolhatjuk  a mintákban  egy-egy  kaolinit  lamellaköteg  t  átlagos  
rétegvastagságát  (4.  táblázat).  XRD  mérésekből  tudjuk  minden  esetben  a  megfelelő  dL  
bázislaptávolságot.  így  egy-egy  lamellaköteg  vastagságát  elosztva  a  megfelelő  
bázislaptávolság  értékével  megkapjuk,  hogy  átlagosan  hány  réteg  alkot  egy-egy  lamella  
csoportot,  vagyis  rendezett  egységet.  A  rétegek  vastagsága  a  kaolinit  esetében  volt  a  
legnagyobb,  t=68,6 nm,  ami 95 db  lamellát jelentett.  DMSO-os  kezelés  hatására  a  lamellák 
dezaggrálódnak  (í=55,2  nm),  a rétegszám  majdnem felére csökkent,  azaz  49  lett.  Az  ezüst  
részecske  beépülése  tovább  bontja  a  lamelláris  rendezettséget  (lásd  XRD  eredmények),  
5AgK esetében  8-ra csökken  az átlagos  rétegszám.  
4.4.2. Ezüst nanorészecskék  előállítása kaolinit  hordozón  fotokémiai  redukcióval  
A  preparálás  során  a  kaolinit  szuszpenzió  koncentrációja  állandó,  0,3  g  kaolinit/100  
cm3  víz  volt.  A  szuszpenzió  Ag+  koncentrációját  úgy  állítottam  be,  hogy  a  bemért  
ezüsttartalom  1, 2,  5,  10 g/100  g kaolinit  legyen  (a minták jelölése:  lAgKF,  2AgKF,  stb.). A 
szuszpenziót  kvarc  pohárban  egy  órán  keresztül  xenon  lámpa  (P=150  W)  fényével  10  cm  
távolságról  világítottam  be  állandó  kevertetés  közben.  A  redukció  után  centrifugáltam  a  
szuszpenziót, majd mostam  és szárítottam, mint a NaBhLt-del redukált minták esetében.  
A  röntgendiffrakciós  vizsgálatok  ebben  az  esetben  is  az  ezüst  nanorészecskék  
kaolinit  lamellák közé való beépülését  mutatták  (43.  ábra).  
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43. ábra  A  fotoredukcióval előállított  lAgKF és 5AgKF minták röntgendifraktogramjai 
Összehasonlítva  az  ugyanolyan  ezüst  tartalmú,  de  a  két  különböző  módszerrel  redukált  
minták  röntgendiffraktogrammjait,  jelentős  különbségeket  láthatunk.  A  fotokémiai  
redukció  esetében  minden  egyes  Ag  koncentrációnál  az  interkalációs  csúcs  intenzívebb,  
élesebb.  Ennek  oka  az,  hogy  az  Ag  részecskék  nagyobb  hányada  és  nagyobb  méretben  
keletkezett  az  interlamelláris  térben,  mint  a borohidrides  redukció  esetében.  A  NaBH4-del  
történő  redukcióval  viszont  kisebbek  a  részecskék,  mivel  a  reflexiók  nagyobb  szögnél  
jelennek  meg,  ami kisebb di  bázislaptávolságot jelent:  pl.  a 2AgK minta  esetében  ¿4=4,39  
nm, míg a 2AgKF mintánál  ¿4=5,64 nm  (4. és 5.  táblázat).  
5. táblázat  A  fotoredukcióval előállított  Ag/kaolinit  minták  szerkezeti  adatai  
dL 
(nm) 
dxRD 
(nm) 
drEM 
(nm) 
Rs 
(nm) 
t 
(nm) 
Lamella 
szám 
Kp 
(cps/nm3) 
le 
(nm) 
kaolinit 0,72 - - 56,5 68,6 95 59,59 45,11 
d. kaolinit 1,12 - - 51,2 55,2 49 57,02 41,62 
lAgKF 4,42 10,1 8,3 57,1 72,5 16 44,87 44,96 
2AgKF 5,64 10,2 8,7 53,7 59,4 11 69,33 42,15 
5AgKF 5,24 11,3 11,2 
lOAgKF 3,69 10,1 14,8 53,6 53,6 18 55,53 43,02 
A  röntgen  diffrakciós  eredményekkel  összhangban  fénnyel  történő  redukáláskor  
nagyobb  részecskék  keletkeztek,  mint  a  borohidrides  redukáláskor.  A  TEM  felvételeken  
77 
látható  (44.  ábra),  hogy  a  részecskék  ritkábban  helyezkednek  el  a  fénnyel  redukált  
mintákon,  mivel  a redukció  lassúbb  folyamat,  amely  a részecske  növekedés  sebességének  
kedvezett.  Ezzel  szemben  a  feleslegben  adagolt  borohidrid  gyorsan  redukálta  az  összes  
jelenlévő  Ag  -iont,  így  a  folyamat  a  gócképződés  sebességének  kedvezett,  ami  kisebb  és  
több részecskét jelentett. 
44.  ábra  A  fotoredukcióval  előállított  2AgKF  minta  elektronmikroszkópos  felvétele  és  
méreteloszlása (djEKn^J nm) 
A kisszögü  röntgenszórás  mérések  szintén alátámasztják  az előző eredményeket.  A  
SAXS  szórásgörbékből  látszik,  hogy  a  lOAgKF  minta  intenzitása  kisebb,  mint  a  2AgKF  
mintáé  (45. ábra),  mivel  a nagyobb Ag koncentrációknál  a részecskék  aggregált  állapotban  
vannak,  méretük  nagyobb.  Azonos  ezüst  tartalomnál  a  borohidriddel  redukált  minták  
szórás intenzitása minden  esetben nagyobb volt,  mint  a fotoredukcióval előállított  mintáké.  
Ennek  oka  az,  hogy  a  kisebb  méretű  Ag  nanorészecskék  fajlagos felülete  nagyobb  (pl.  ha  
d= 2 nm,  űsAg=  287,5  m2/g; ha  ¿4=10 nm, ¿4^=57,15  m2/g) és a nagyobb fémfelület növeli  a  
szórásintenzitást  azonos  fémtartalom  mellett.  Ez  megegyezik  a  TEM  és  XRD  méréseknél  
kapott  eredményekkel,  amelyekből jól  látszik,  hogy  a fém nanorészecskék  mérete kisebb  a  
borohidrides redukcióval  előállított  minták  esetében.  
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45. ábra  A fotoredukcióval előállított  minták  SAXS  szórásgörbéi  
A  girációs  sugárból  (46.  ábra)  kapott  lamellaszámok  alapján  ez  esetben  is  a  rétegek  
dezaggregációját  tapasztaltam,  de  ez  az  elemzési  módszer  is  a  nagyobb  szerkezeti  
orientációt  mutatja (5.  táblázat).  
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46. ábra  A fotoredukcióval előállított  minták  Guinier  reprezentációja  
Míg  az  lAgKF  minta  esetén  egy-egy  lamellaköteg  átlagosan  16 lamellából  épül  fel,  addig  
ez  az  érték  az  lAgK  mintánál  csak  13.  A  Kp  Porod-konstans  értékek  a  fotoredukció  
alkalmazásánál  kisebbnek  adódtak,  a  nagyobb,  de  kisebb  sűrűségben  előforduló  
nanorészecskék  miatt.  
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5. Összefoglalás 
Munkám  során  ezüst  nanorészecskék  kolloidkémiai  szintéziseit  valósítottam  meg  
különböző stabilizálási módokat  alkalmazva.  
1.  Először  vizes  közegben  homogén  nukleációval  állítottam  elő  nanorészecskéket  és  
sztérikus  stabilizálásukhoz  PVA-t  és  PVP-t  használtam.  A  reaktánsok  koncentrációjának  
optimális  megválasztása  esetén  a  reakció  sebessége  szabályozható,  így  az  Ag  
nanorészecskék  képződése  az  abszorbancia  spektrumok  időbeli  változása  alapján  nyomon 
követhető  volt.  Adott  (k-420  nrn)  hullámhosszhoz  tartozó  abszorbancia  értékek  
változásából  a  részecske  képződés  kinetikájára  kaptam  információt.  A  kinetikai  
függvények  ismeretében  megállapítottam,  hogy  a  redukció  autokatalitikus  folyamat:  egy  
lassú,  folytonos  nukleációt  egy  gyors,  autokatalitikus  részecske  növekedés  követ.  A  
polimer  jelenléte  akadályozza  a  góc  képződés  kialakulását  és  lassítja  a  növekedés  
sebességét.  Ez  a  hatás  PVP  esetében  jobban  érvényesül,  mint  a  PVA-val  stabilizált  
szoloknál,  mivel  a  PVP-t  alkotó  monomerek  a  részecskéknek  nagyobb  hidrofóbitást  
biztosítanak. Ezáltal jobban csökkenthető a növekedés  sebessége.  
2.  A  teljes  részecskeképződési  és  növekedési  folyamatra  felírhatunk  egy  kinetikai  
egyenletet,  ami magában  foglalja a két  (&/, ki)  sebességi  állandót.  A  lassabb  gócképződés  
és  a  gyorsabb  növekedés  nagyobb  részecske  méretre  és  polidiszperz  eloszlásra  utal.  A  
TEM felvételek ezt bizonyítják is, hiszen polimer stabilizálással  is polidiszperz, 2,7-8,4 nm 
közötti  részecskéket  sikerült  előállítanom.  Azoknál  a  szoloknál,  ahol  a  k2/ki  arány  a  
legnagyobb  volt,  TEM  vizsgálatokkal  igazolva  ott  találtam  a  legnagyobb  
részecskeméreteket:  pl.  polimer  stabilizálás  nélkül  k2/ki=44  M"1,  d=9,3  nm.  A  
spektrofotometriás  eredmények  is  összhangban  voltak  ezzel  a  megfigyeléssel,  mivel  
nagyobb  k2/kj  értékeknél  a spektrumok alakja szélesebb, a nagyobb hullámhosszaknál  egy-
egy váll jelentkezik,  ami a nagyobb, polidiszperzebb részecskék jelenlétére utal.  
3.  Az  ezüst  nanorészecskék  nukleációját  és  növekedését  titrációs  mikrokalorimetriás  
mérésekkel  is  jellemeztem.  A  részecske  stabilizáláshoz  nátrum-citrátot,  míg  
redukálószerként  hidrokinont  használtam.  Megállapítottam,  hogy  a  nukleáció  exoterm  
folyamat  és  a  redukcióra  jellemző  hőeffektusokat  alapvetően  meghatározza  az  
ezüstion/hidrokinon  redukálószer  arány.  A  nanorészecskék  képződését  három  fázisra  
különítettem  el:  a  nukleációs  fázis  exoterm  folyamat,  a  növekedési  fázis  endoterm  
folyamat  és a redukálószer  további  adagolása  az  ezüst nanorészecskék  aggregációjával jár, 
amely  ismételten  exoterm  hőeffektusban nyilvánul  meg.  A nanorészecskék  keletkezését  a  
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mikrokaloriméterben  végzett  mérési  körülményeknek  megfelelően  független  
spektrofotometriás és TEM vizsgálatokkal  ellenőriztem.  
4. Kationos tenzidekből, n-pentanol  kotenzidből vizes fázisban lamellás  folyadékkristályos 
géleket  állítottam  elő.  A  fázishatárokat  polarizációs  mikroszkóppal  ellenőriztem.  
Röntgendiffrakciós  mérések  alapján  megállapítottam,  hogy  a  víztartalom  növelésével  a  
folyadékkristály lamellái duzzadnak,  és az interlamelláris  távolság eléri  a ¿=0,85-1,91  nm-
t.  Az  interlamelláris  térben  lévő  reakció  térfogat  a  víz  beépülésével  növekszik,  amely  
alkalmas a nanorészecskék befogadására, illetve in situ  szintézisére.  
Az  ezüst  nanorészecskéket  tartalmazó  folyadékkristályos  rendszerek  stabilitását  
spektrofotometriásán vizsgáltam. Nagyobb víztartalmú  interlamelláris  térben stabilizált  Ag  
részecskék  aggregációja  lassabban  következik  be,  mivel  a  lamellás  szerkezet  sztérikus  
okok  miatt  határt  szab  a  részecskék  növekedésének.  Az  in  situ  módszerrel  előállított  Ag  
nanorészecskék  stabilisabbak  voltak,  mint  az  előzetesen  előállított  részecskék.  In  situ  
előállításnál  a  transzmittancia  változásokból  látható,  hogy  7  nap  után  a  stabilitásban  már  
többnyire nem történik számottevő változás.  
Ag  nanorészecskék  beépülésével  a  folyadékkristályos  rendszerben  a  röntgendiffrakcióval  
meghatározható  lamellatávolságok  csökkennek,  mivel  a részecskék  megjelenése  csökkenti  
az  interlamelláris  tér  hidrofilitását  és  ezáltal  duzzadását  is.  így  az  Ag  nanorészecskék  
rendezettebben épülnek be az alkillánc rétegek közé. 
5.  Ezüst  nanorészecskék  beépíthetők  a  jól  rendezett  lamellás  szerkezetű  kaolinit  
kristályokba,  ha  a  lamellákat  előzetesen  dimetil-szulfoxiddal  eltávolítjuk  egymástól.  
Röntgendiffrakciós  mérések  alapján  kimutattam,  hogy  az  Ag  nanorészecskék  kaoliniten  
történő  heterogén  nukleációja  során  egy  új  Bragg-reflexió  jelenik  meg  a  kis  szögek  
tartományában  (a számított  bázislap  távolságok:  ¿¿=4,24-4,95  nm  az  NaBHq  redukálószer,  
és  ¿¿=3,69-5,64  nm  a  fotokémiai  redukció  esetében).  Ez  azt  bizonyítja,  hogy  a  
nanorészecskék  az  interlamelláris  térben  is  képződtek.  A  Bragg  reflexiók  szélesebbé,  
diffuzabbá  válása  és  a  kisszögű  röntgenszórásból  kapott  Rg  girációs  sugár  értékei  is  
mutatják,  hogy  az  Ag  nanorészecskék  beépülése  megbontja  a  kaolinit  kompakt  lamellás  
rendezettségét:  míg  az  eredeti  kaolinitben  egy-egy  lamellaköteg  kb.  95  db  egyedi  
lamellából  állt,  addig  az  Ag  nanorészecskék  hatására  ez  a  szám  akár  8-1 l-re  is  
lecsökkenhet.  A  SAXS mérésekből  számítható  korrelációs  hossz  értéke  csökken  a  beépült  
Ag  nanokristályok  mennyiségének  növekedésével.  Az  interkalációval  beépült  részecskék  
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mérete  ¿=5,6-10,5  nm  (redukció  NABH4-del)  és  ¿=8,3-14,8  nm  (fotokémiai  redukció)  
között változtatható  az Ag+ prekurzor koncentrációjának függvényében. 
6.  Az  Ag+-ionok  fotokémiai  redukciója  esetében  minden  egyes  ezüst  koncentrációnál  az  
interkalációs reflexió intenzívebb  és kisebb  szögnél jelenik meg, mint  a NaBEU-del  történő  
redukció  esetében.  Ezzel  összhangban  a  TEM  felvételek  is  azt  mutatták,  hogy  fénnyel  
történő  redukció  esetén  nagyobb  részecskék  keletkeztek.  A  fotokémiai  redukció  lassúbb  
folyamat,  amely  a  részecske  növekedés  sebességének  kedvezett.  Ezzel  szemben  a  
feleslegben  adagolt  borohidrid  -  amely  erős  redukálószer  -  gyorsan  redukálta  az  összes  
jelenlévő  Ag+-iont,  így  a  folyamat  a  gócképződés  sebességének  kedvezett,  ami  kisebb  és  
több részecskét  eredményezett.  
7. XPS  adatok  igazolják  a nukleáció  mechanizmusát  akkor  is, ha  azok  keletkezése  szilárd  
felületen  történik.  Ha  megvizsgáljuk  az  XPS jelek  intenzitásának  változását  a  prekurzor  
ionok  koncentrációjának  függvényében, láthatjuk, hogy  2%-os  ezüst  tartalomig  az  összes  
ezüst  nanorészecske  a  kaolinit  felületén  és  lamellái  között  képződik.  Ezen  koncentráció  
felett  a  hordozó  már  nem  képes  több  Ag+-iont  adszorbálni  a  kaolinit  lamellák  felületén,  
ezért  vizes  fázisban  is  keletkeznek  nanorészecskék,  amelyeket  már  a  preparálás  során  
kimostam  a  szuszpenzióból.  Ennek  megfelelően  az  XPS jel  intenzitásának  koncentráció  
függése a lineáristól elhajlást mutat. 
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6.  Summary  
Colloid  chemical  syntheses  of  silver  nanoparticles  were  studied  by  applying  
different stabilization  methods.  
1.  During  the  experiments  silver  nanoparticles  were  prepared  in  aqueous  AgN03  solution  
by  homogeneous  nucleation  using  poly(vinylpyrrolidone)  and  poly(vinylalcohol)  as  
sterical  stabilizers.  The rate  of reduction  can be  controlled  by varying  the concentration  of  
reagents  and the reaction was  easily  followed by UV-Vis  spectrophotometry.  The  increase  
of  the  absorption  maximum  values  as  a function of  time  indicated  the  formation  of  silver  
nanoparticles.  The  change  in  absorbances  at  a  given  wavelength  provided  information  on  
the  kinetics  of  the  particle  formation.  According  to  the  kinetic  functions the  reduction  is  
autocatalytic  process:  a  slow,  continuous  nucleation  is  followed  by  a  fast,  autocatalytic  
growth. The presence of polymer  inhibits nucleation  and retards the rate of particle  growth.  
This  effect  is  more  predominated  in  case  of  PVP  than  in  case  of  sols  stabilized  by  PVA  
since  the monomers  of  PVP  ensure  higher  hydrophobicity  for the  particles  and  the  rate  of  
growing can be  slower.  
2.  The  whole  particle  formation  and  growing  process  can  be  characterized  by  a  kinetic  
equation  consisting  of  the  two  rate  constants  (ki,  kj).  The  slower  nucleation  and  the  fast  
growing indicate higher  particle  size and polydisperse  size distribution.  TEM images  prove  
this  because  polydisperse  particles  formed  (¿/=2.7-8.4  nm)  by  polymer  stabilization.  The  
highest  particle  size  was  detected  where  the  kgki  ratio  was  the  highest  (without  polymer  
stabilization:  k2/k/=44 M"1,  <7=9.3 nm). The result of spectrophotometry  measurements  was  
consistent  with  this observation  because higher  k2/ki  value results  higher  half widths  and a  
shoulder  appeared  at  higher  wavelengths  indicating  the  presence  of  more  polydisperse  
particles. 
3.  Nucleation  and  growth  of  silver  nanoparticles  were  also  monitored  by  titration  
microcalorimetry.  Silver nanoparticles  were  stabilized by sodium  citrate  and reduction  was  
ensured  by  the  addition  of  hydroquinone  in  aqueous  medium.  It  was  established  that  
nucleation  is an exothermic process  and heat effects are essentially  determined  by the ratio 
of silver  ions to hydroquinone.  The process  of nanoparticle  formation was  divided  to  three  
parts:  the  nucleation  is  exothermic,  the  growth  is  endothermic  and  further  addition  of  the  
reducing  agent  results  in the  aggregation  of  silver  nanoparticles,  which  produces  a  second  
•0.\ 
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7,7. 
exothermic  heat effect. The formation of  silver nanoparticles  was  simultaneously  detected  
by transmission electron microscopy and UV-Vis  spectroscopy.  
4.  Hexadecyltrimethylammonium  bromide/pentanol/water  liquid  crystalline  gels  were  
investigated.  The  lamellar  phases  were  controlled  by  polarization  microscope.  X-ray  
diffraction  measurements  revealed  swelling  of  the  lamellae  of  liquid  crystals  upon  
increasing  water  content  and  the  interlamellar  distance  ranges  from  0.85-1.91  run.  The  
volume of the  interlamellar  space increases with  the incorporation  of water  and,  thus it  is  
more capable for the accommodation of nanocrystals. 
The stability of the silver nanoparticles in the liquid crystal phases was monitored by UV-VIS 
spectroscopy. The aggregation of Ag particles stabilized in the interlamellar  space of higher 
water  content  is  slower  since  the  lamellar  structure  sterically  hinders  the  particle  growth.  
The  Ag  nanoparticles  prepared  by  the  in  situ  method  were  more  stable.  The  change  in  
stability  can  be  followed  by  measuring  the  transmittance  so  we  can  declare  that  no  
significant change in stability was observed after aging for 7 days. 
X-ray  diffractograms showed  that  the  lamellar  distances  were  decreased  in  the  presence  of  
nanoparticles  because the nanoparticles  decreased the  swelling  and the hydrophilicity  of the 
interlamellar  space. This phenomenon makes possible the more ordered incorporation of Ag 
nanoparticles between the layers of alkyl chains. 
5.  Ag  nanoparticles  were  synthesized  in  the  interlamellar  space  of  a  layered  kaolinite.  
Disaggregation  of the non-swelling kaolinite  lamellae was achieved by the intercalation  of  
dimethyl  sulfoxide. Kaolinite was suspended in aqueous AgN03  solution and the  adsorbed  
Ag+  ions  were  reduced  with NaBH4  or UV  irradiation.  After the  reduction,  a new  Bragg  
reflection appeared proving the formation of Ag nanoparticles in the interlamellar  space of 
kaolinite  (the  calculated  basal  distances  are  ¿¿=4.24-4.95  nm  if  the  reducing  agent  is  
NaBH4  and ¿¿=3.69-5.64 nm in case of photochemical  reduction).  Intensities  of the Bragg 
reflections  of  these  samples  are  much  lower  and  the  half-widths  are  larger  than  those  of  
non-intercalated  kaolinite because the parallel  lamellar  structure is partly  destroyed by the 
particle  formation.  This  was  also  evidenced  by  Rg  giration  radius  value  obtained  from  
SAXS  experiments.  While  the  lamellar  packages  of  original  kaolinite  consist  of  95  
individual  silicate sheets, the Ag nanoparticles reduce it to  as low as 8-11. The  correlation  
length value calculated  from SAXS measurements decreases with increasing amount of Ag 
nanocrystals  in  the  interlamellar  space.  The particle  sizes  change between  ¿=5.6-10.5  nm  
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when the reducing  agent  is NaBEL and ¿=8.3-14.8 nm in case of photochemical  reduction  
in the function of the Ag+  concentration.  
6.  In  the  case  of  photochemical  reduction  the  intercalation  reflections  are  more  intensive  
and appear  at smaller  angles than that of reduction with NaBH4. TEM images  also  showed  
that  larger  nanoparticles  were  formed by UV  irradiation  than  in  the  case  of  reduction  by  
NaBH4.  The photoreduction  process  was  slower,  which  favoured particle  growth.  On  the  
other hand reduction by NaBH4  (strong reducing  agent, added in excess)  caused rapid  Ag°  
formation favouring nucleation and resulting smaller particles. 
7. The mechanism of heterogeneous nucleation was also confirmed by XPS  measurements.  
The  change  in  XPS  signal  intensity  as  a  function of precursor  ion  concentration  revealed  
that the whole amount of Ag nanoparticles  formed on the surface of kaolinite and between 
the lamellae  up to 2% Ag  content.  Above this  concentration  the  support  is not  capable  of  
absorbing more Ag+, thus nanoparticles  form in the bulk  aqueous phase too. According to  
this process the XPS signal intensity is a nonlinear function of the  concentration.  
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Függelék 
Autokatalitikus  reakció kinetikai  egyenlete  
Egy autokatalitikus  folyamatot leírhatunk  az alábbi két  reakció egyenlettel  [145]:  
+  B  
A +  B-^->2B,  
ahol  a bruttó folyamat a 
2A-+2B 
egyenletnek  felel meg. 
Az A,  illetve a B anyag koncentrációjának változása  a reakció  során:  
-d±A\  =  + djB]  =  +  k  [A][B]  =  k][A]  +  k2[A]([A]0  -[A])  
dt  dt  
B termék koncentrációjára  igaz, hogy 
[B] =  [A]0-(A]  
Az (36) egyenletet  integrálva  a  
-d[A] ~d[A] 
dt 
=  dt-
rln 
= kx[A] + k2[A]([A\-[A])  í  
1 
K +k2[A] o 
•x In K+k2([A]0-[A}) 
[A] 
(k,+k2((A\0-[A]))(A]0 
kx[A] 
= (*  ,+k2[A]0)t  
sebességi  egyenletet  kapjuk.  
Ebből  az A  anyag koncentrációját  t időpontban  a következőképpen  adhatjuk meg: 
k, 
1 4  =  
k2 
+ [A] o 
• x exp(^  +k2[Á)Q)t  
1  +  
k2[A] o 
A ki  és k2 sebességi  állandók  értékeit  megkaphatjuk a (38) egyenlet  linearizált  
függvényének tengely metszetéből  és  meredekségéből:  
m  = In 
[A]0-[A] 
[A] 
= In 
HA)  0  
+  k2[A]Qt  
(36) 
(37) 
(38) 
(39) 
(40) 
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A kisszögű röntgenszórás  kiértékelése  
Ha  a  röntgensugarak  kolloid  mérettartományban  lévő  részecskéken  szóródnak,  az  
inhomogenitások  miatt  jelentkező  elektronsűrűség-különbség  következtében  a  szórt  
sugárzás  I  intenzitása  a  szórásszög  ( 2 0 ) ,  ill.  a  szórásvektor  (h  = (4;r//l)sin(©)) 
függvénye [158-162] 
sin hr 7(/0  = 7 2 ( 0 ) F  U n r 2 y 0 ( r ) ^ - d r  (41)  
-  Uv  hr 
ahol  F a  rendszer  térfogata,  amelyben  az  elektronokon  a  röntgensugarak  szóródása  
történik.  A  fenti  egyenletben  RJ2 (0) függvény  értéke  a  következők  szerint  definiálható  
[159-162]: 
72(0 ) = y j ( p . ( r ) - p . ) 2 d 3 r  (42)  
F  u  
ahol  pe(r)az  elektronsűrűség-eloszlási  függvény  adott  r távolságban,  ill.  pe  az  átlagos  
érték.  Ha  bevezetjük  az  elektronsűrűség-fluktuáció  fogalmát:  r/(r)  = pe  (r) -  pe,  akkor  
megadható  a (41) egyenletben  szereplő korrelációs függvény:  y0(r)  = 72  Ó")/V(0).  
A  korrelációs  függvény  jelentős  információt  tartalmaz  a  szóró  részecskék  
nagyságáról  és alakjáról. A függvény kiszámítható  a szórásfüggvény ismeretében: 
amely  r  = 0 esetben 
™ { r )  =  9  * L „  ) h > m * ^ d h  (43)  
2x  rj  (0)V  '  hr  
Y0 (0) ~ _  J  (44)  
2tt  77  (0) F  0J  
egyenlettel  adható  meg.  Ez  azt  jelenti,  hogy  az  integrál  egy  2 -tel  súlyozott  intenzitás,  
amely  konstans  és  csak  az  elektronsűrűség  közepes  négyzetes  fluktuációjától  és  a  
szórástérfogattól függ, de nem függ a minta belső  szerkezetétől.  
A fenti egyenletben  tehát  az integrál  értéke az ún.  Q -invariáns  [160,  161]:  
Ö =  \h2I(h)dh=27C2rj2(0)V  (45)  
A  szórásgörbe  első  szakasza  az  ún.  Guinier-tartomány.  Itt  hR  «  1  érvényes  (R  a  
diszpergált  részecskék  sugara).  A Guinier  által megadott  összefüggés szerint  [159]  
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3 I(h)  = I0e  3  (46)  
ahol  Rg  az  ún.  girációs  sugár,  vagy Guinier-féle rádiusz,  amelyből  a  gömb alakú  részecske  
[3 
sugara  az  Rg  = J-^r  összefüggés szerint  számítható.  Lapszerkezet  esetén kiszámolhatjuk  a  
t  átlagos rétegvastagságot  a logIh2-h2  függvény meredekségéből.  
A  szórásgörbe  kifutó  szakaszára,  amelynél  hR  > 1  -  az  ún.  Porod-tartományra  -
pedig  a következő  összefüggés érvényes  [161]:  
I(h)  = Ti2 (Q)27i Sh~*  (47)  
ahol  S  a  részecskék  felületének  nagysága.  A  részecskék  fajlagos  felülete  (V  térfogat  
egységre  vonatkoztatva):  
S/V  =  \imI(h)h*lQ  =  KPlQ  ( 48 )  A 
ahol  KP  a  Porod-konstans.  
A (43) egyenletben  szereplő korrelációs függvény integrálja 
D 
l c = 2 j r 0 ( r ) d r  ( 49 )  
o 
az  ún.  korrelációs  hossz  értékét  adja  meg,  amely  a  diszperz  rendszerben  lévő  
inhomogenitások  statisztikus  átlagtávolsága.  A  korrelációs  hossz  a  szórásgörbéből  
közvetlenül  is számítható, ha ismerjük az alábbi  integrálokat:  
co 
Ic=TT  \L(h)dh  Q  (50)  
0 
Kétfázisú  rendszereknél:  72(0)  =  wlw2(Ape)2,  ahol  Ape  =  peX  -  pe2,  a  közepes  
elektronsűrűség-fluktuáció,  ill.  w,  és  w2 a szilárd  (1) és fluid (2) fázis térfogati törtje. 
Az (41) egyenlet  szerint  a szórásintenzitás  a következőnek  adódik:  
c1T1  h r  
I(h)  =  w,w1(ASe)2V  Í4/T7-  y0(r)-~—L¿r  (51)  
o  h r  
A  szórásfüggvény integrálásából  számítható  Q  invariáns  pedig:  
Q  =  27R2WLW2(AŐE)2V  (52)  
Jánosi  a  következő  függvényt  javasolta  szerkezeti  sajátságokra  jellemző  
paraméterek  számítására  [163]:  
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I(hyUn  =lf,n+I~Vnb2h2  (53)  
amely  /z = 0-nál  i f "  értékét  adja  meg.  a  lineáris  szakasz  meredeksége  lf"b2,  ahol  
b = l j 2  . Az  n exponens  értéke réshibás  sugárnyaláb  esetén  n = 3/2,  a réshibától  korrigált  
sugárnyaláb  esetén  n = 1/2.  A  fenti  egyenlet  tehát  lehetőséget  ad  lc  korrelációs  hossz  
egyszerű  meghatározására  és  értéke  összevethető  az  (50)  egyenlettel  megadott  integrálok  
hányadosával.  A  fenti  egyenlet  megadja  70  értékét  is,  amely  szintén  fontos  adat.  Az  lc  
korrelációs  hossz  D  átmérőjű  gömb  alakú  részecskéknél:  Z) = 4/3/c  és  a  y0(r)  
korrelációs függvény pedig  a következő  lesz  [163]:  
yQ(r)  = l-2x/2  + x3/2  (54)  
ahol  x  = r/D  .  
A  y0(r)  korrelációs  függvényből  származtatható  távolság-eloszlási  függvény:  
p(r)  = r2y0(r)  összefüggéssel adható  meg.  
Mivel  a  réshibával  terhelt  szórás függvény  alakja  más,  mint  a  pontkollimációs  
szórásgörbe  alakja,  -  és  az  általunk  alkalmazott  Kratky-kamerával  réshibás  szórásgörbék  
határozhatók  meg  -  a  továbbiakban  az  (53)  egyenletben  az  n = 3/2  helyettesítést  
alkalmazzuk.  Erre  az esetre  az (53)  egyenletből  számított  I0  és  b  értékekből  megadható  a  
Porod-konstans:  Kp-I0/b  [163].  A  szórásfüggvényből  pedig  az  I(h)h3  vs.  h3  
reprezentációból  számítható  a következő  egyenlet  szerint:  
Kp  = \iml(h)h3  (55)  
h ->oo 
Az  (53)  egyenletből  az  invariáns  értéke:  Q = I0/b2,  míg  a  szórás függvány 
integrálásával  a következők  szerint adható meg  [163]:  
00 
Q=\l(h)hdh  (56)  
o 
A relatív fajlagos felület nagysága Porod szerint  [161,  163]:  
S/V  = Swlw2/lc  (57)  
¡11. 
S/V  = 4w,  w2 Kp  /Q  (58)  
A  tömegegységre  vonatkoztatott  fajlagos  felület  pedig  S  V  relatív  értékből  az  alábbi  
egyenlet  szerint  számítható:  
89 
as  = {s/V-\tf)/d  (59)  
ahol  d  a diszperz  rendszer  sűrűsége  g/cm3-ben  megadva.  A  relatív  fajlagos felület  S/V,  
ill.  a  w,,  w2  térfogattörtek  ismeretében  kiszámíthatjuk  a  kétfázisú  rendszer  egy-egy  
fázisára vonatkozó  átlagos inhomogenitás  hosszát:  
(60) 
1  S/V  S/V  
Jelen  esetben  az  /,  a  részecskék  körülbelüli  átmérőjét,  míg  az  l2  a  részecskék  közötti  
átlagos távolságot  szolgáltatja.  
A  szórásgörbe  középső  szakaszából  meghatározható  a  részecskék  felületi  
fraktáldimenziója  [164,  165],  ha  a szórásgörbe  viszonylag  széles  h  tartományban  lineáris  
szakasszal  rendelkezik:  
\ogI(h)  = p\ogh  (61)  
A  p  meredekség  abszolút  értékéből  a  felületfraktál  Ds  = p  + 5  összefüggésből  adódik,  
melynek  értéke  2 < Ds  <3  között  változhat.  
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